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Über die Molekulargewichtsverteilungen. 
die beim Abbau von Stoffen mit Kettenmolekülen auftreten. 


(Zur Kinetik des Abbaues von Kettenmolekülen. IL').) 
Von 


6. V, Schulz. 


\bbildungen 


Gleichung 
rwuten Stoffen mit Kettenmolekülen ist in zweı 
ittler: 


Polymerisationsgrad nach dem Abbau wes 


vor dem Ahbau 


1 
durch die 


ınd ferner wenn der Stoff bereits 
rteilunge besitzt, die formal 


Kunssche 
Molekülen einheit! 


Wird ein Stoff mit 


ist eine beträchtliche 


Korerktuı 
Die hierfür 


an der Kvı 
Gleichungen 


eültigen werden berechnet 
Die Beziehung zwischen mittlerem Polymerisationsgrad und « 
Durchschnittswert des 


nheitlichkeit des 


schen Polvmerisationsgrades wird an 
ın \bhängiekeit 

hkeiten dafür 
zu ermitteln 
Zusamn 


\bbauproduktes 
er werden die Mösgli« 


untersucht 
erteilungen 


‚ durch \ 
sowie einige reaktionskinetis 
enhang mit d Verteilung zu berücksichti 


I. Einleitung. 


mit .„.unendlich‘‘ hohem Molekulargewicht 
Polymerisationsgrad einem chemischen Abbau unterworfen, so is 
iierbei auftretende Verteilung der Molekulargewichte. wie W 
eiete. durch die Gleichung 


Wird ein Stoff 


die 


KuHnn 


| 
bestimmt. Hierin bedeutet n, die Molzahl des Polymeren mit dem 
Polymerisationsgrad P in einem Grundmol des Stoffes 


ad ıst deı 
Bruchteil der aufgespaltenen Bindungen 
] 


I) 1. Mitteilung über die Kinetik des Abbaus usw.: G. V. SCHULZ 
LÖHMANN, J. prakt. Chem. 157 (1941) 238 Gl 
akromolekulare Verbindungen; 285. Mitteilung 


07 2) W. Kuns, Ber. dtsch. chem 
he und experimentelle 
physik. 


H. .J 
eichzeitie 296. Mitteilung übeı 
K. PLöTze, Naturwi 29 (1941 
. Ges. 63 (1930) 1503 r 


Behandlung von Verteilunesfunktion« 
Chem. (B) 32 (1936) 27; 47 


/ 


(1940) 155. Die 11e1 
hnungsweise ist die gleiche wie in der letztgenannter 


Heit 
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Voraussetzung für die Gültiekeit der Gleichung ist es, daß 
\bbau verhältnismäßig stark, daß also die ursprüngliche Kettenlä 
seroß geren die beim Abbau entstehende ist, und daß ferner der Ab! 
sämtlicher Bindungen mit der gleichen Geschwindiekeitskonstante 
sich geht. Wie nachher gezeigt werden wird, genügt ein Abbau 
ein Sechstel der ursprünglichen Kettenlänge, um praktisch mit 
Kununsschen Verteilung rechnen zu können. Bei der Cellulose, di: 
der Baumwolle aus einheitlichen Molekülen mit dem Polymerisatii 
grad 3000 besteht!), wäre also unter der Voraussetzung gleicher Spa 
barkeit aller Bindungen beim Abbau auf 500 schon annähernd di« 
Verteilung zu erwarten. Ähnliches dürfte bei einigen Proteinen. 
dem Kollagen und dem Keratin, zutreffen, die im Gegensatz zu den |; 
lichen Eiweißstoffen aus praktisch unendlich langen kettenförmis 
Molekülen aufgebaut zu sein scheinen 

Nicht beachtet wurde bisher, daß noch bei einer anderen Stof 
klasse eine praktisch vollständige Gültigkeit der Gleichung (1 
erwarten ist, nämlich bei solchen Stoffen, die bereits vor dem Abb; 
eine Molekulargewichtsverteilung besitzen. die formal mit dies: 
(Gleichung übereinstimmt. Das trifft vielfach bei Stoffen zu. d 
synthetisch durch Polymerisation?) oder Kondensation?) entstand: 
sind. Auch eine wichtige Gruppe von Naturstoffen ist wahrscheinli 
hierhin zu rechnen. Von E. HusEmAanN #) wurde nämlich nachgewieseı 
daß das Mannan, ein aus Mannose aufgebautes Reservepolysacchaı 
der Orchideen, etwa die gleiche Verteilungsfunktion besitzt wie « 
synthetisches Kondensationsprodukt Dieser Befund ist nach Hus 
MANN möglicherweise für Reservestoffe zu verallgemeinern, die daı 
bei Aufbau- und Abbauvorgängen eine gleichbleibende Verteilung bi 
behalten würden. welche formal durch Gleichung (1) erfaßt wird 

Besteht der Ausgangsstoff aus Kettenmolekülen von einheitlich: 
(röße, so sind bei schwächeren Abbaugraden beträchtliche Abw: 
chungen von Gleichung (1) zu erwarten. In letzter Zeit sind mehre:ı 


unabhängige Versuche unternommen worden, die entsprechende Koı 


Über Molekulargewichtsbestimmungen an Cellulose aus Baumwolle 
H. STAUDINGER und A. W. Soun, J. prakt. Chem. 155 (1940) 178. Uber die Einh: 
lichkeit dieser Cellulose wird in einer nachfolgenden Arbeit berichtet 2) G 
ScHurz, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 379; 43 (1939) 25; G. V. SCHULZ 
\. DINnGLINGER, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 47; J. prakt. Chem. 158 (1941) 13 


P. J. FLory, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1877; G. V. ScHhurz, Z. physik. Che 


\) 182 (1938) 127 4) E. HusEMann, .J. prakt. Chem. 155 (1940) 241 














Über die Molekulargewichtsverteilungen usw 129 























) ur der Kunsschen Gleichung zu berechnen. Die Ansätze von 
läı FREE und KERTESZ!) sowie MARK und SımHA?) enthalten alleı 
bh ss derart starke Vereinfachungen, daß sie nicht als brauchbare 
Be \ ungen angesehen werden können. Nur die Ableitung von SAKURADA 
1a | ÖKAMURA?®) brachte eine vollständige Lösung des Problems 
d Eine genaue Beachtung der Verteilungsfunktionen ist bei folgen 
1e Fragen von Bedeutung 
101 Il. Viele physikalisch und physikalisch-chemisch wichtige Eigen 
palt ıften hängen außer vom mittleren Molekulargewicht noch von deı 
dies: rteilunge der Molekulargewichte ab. Hierher gehören z.B. die 
wii hanischen und die Löslichkeitseigenschaften. Ferner kann man 
ı lö Kenntnis der Verteilungsfunktion eines Abbauproduktes unteı 
gi ständen auf die Verteilung im Ausgangsstoff Rückschlüsse ziehen 
>. Bei viscosimetrischen Molekulargewichtsbestimmungen nach 
tof! STAUDINGER können bei Nichtberücksichtigung der Uneinheitlichkeit 
) zu beträchtliche Fehler auftreten, da bei polymolekularen Stoffen der 
bau scosimetrische Durchschnittswert des Polymerisationsgrades nicht 
jeseı mit dem mittleren Polymerisationsgrad übereinstimmt 
die 3. Die Kinetik des Abbaus langer Kettenmoleküle kann bei 
ıdeı nonen Polymerisationsgraden besonders einfach durch Viscositäts 
lie! essungen verfolgt werden. Hierbei können. wenn die Verteilungs 
sel ınktionen falsch eingeschätzt werden, beträchtliche Fehler auftreten 
arıd Die nachfolgend mitgeteilten Rechnungen sollen die theoretischen 
Grundlagen für eine im Gange befindliche Untersuchung liefern, die 
rs] ie oben angedeuteten Probleme von verschiedenen Seiten aus in 
lanı \neriff nehmen soll. Im Abschnitt II wird die Korrektur der KuHn 
bi ıen Gleichung bei einem Ausgangsprodukt mit einheitlicher Ketten 
oe abgeleitet. Obgleich sich das Ergebnis zu einem größeren Teil 
"hei t dem von SAKURADA und OKAMURA (loc. cit.) deckt, erschien mir 
we e Darstellung dieser Ableitung als wertvoll, da sie auf einem 
rer: nderen (besonders übersichtlichen) Wege gewonnen wurde wie bei 
o1 t den japanischen Autoren, und ferner das Ergebnis besonders gut ge 
hert erscheint, wenn es nach zwei unabhängigen Methoden erhalten 
\ rd. Im Abschnitt III wird die Frage der Uneinheitlichkeit und deı 
hi scosimetrischen Dwurchschnittswertbildung untersucht. Im Ab 
Br hnitt IV werden die unter verschiedenen Bedingungen auftretenden 
uI 
131 | W.H. Duvrkree und Z. J. Kertesz, J. Amer. chem. 5 62 (1940) 11% 
1e1 H. MARK und R. SımHa, Trans. Faraday Soc. 36 (1940) 611 


J. SAKURADA und S. OKAMURA, Z. physik. Chem. (A) 187 (1940) 289 
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Verteilungen venauel dargestellt und die Mörlichkeit ihrer exı 
mentellen Ermittlung durch Fraktionierung besprochen. Schließ 
behandelt Abschnitt V den Zusammenhang der Verteilunesfunkt 


mit reaktionskinetischen Fragen 


Il. Ableitung der Verteilune. 


Die folgenden Rechnungen sollen auf das eigentlich mak 
molekulare Gebiet beschränkt werden. das dadurch definiert ist 

P>1 ist. In diesem Fall kann man den Polymerisationsgrad 
stetie veränderliche Größe ansehen. so daß die Methoden der Dif 
rential- und Integralreehnung angewandt werden können, was geg 


über dem Rechnen mit Summenausdrücken wesentiiche Ver: 


fachuneen ergibt Dann ist auch der Bruchteil der rufgespalteı 


Bindungen @« <1. so daß man setzen kann 
Pr Lu P 
und In (1 Ad) & 7 


Ist beispielsweise der mittlere Polvmerisationssgrad P 100. so bi 
dineen die obigen Vereinfachungen einen Fehler von etwa 1°. welche: 
oegenübeı den Fehlern der meisten heute angewandten Versuel 
methoden zu vernachlässigen Ist 

Stellen wir uns eine unendlich lange Kette vor. die in völlie u 
reoelmäßiger Weise dureh Schnitte unterbrochen wird. so eehorcht ı 
Läneenverteilune der Bruchstücke der Kunnschen Gleichung. die 
unter Berücksichtieung von (2) vereinfacht schreiben können 

n a-(] 

Soll berücksichtigt werden, daß ursprünglich nicht eine einzige, sı 
lansee Kette. sondern eine Anzahl endlicher Ketten von einheitliel 
Länge vorlieeen. so muß außer der erwähnten unregelmäßigen Schnit 
serie noch eine Serie von Schnitten in reeelmäßigsen Abständen 


der Ausgeaneskette angebracht werden. Folgendes Modell veranscha 


licht dieses 





Hierbei bedeuten die ausgezogenen senkrechten Linien die Schnitt 
der Serie I. durch welche Bruchstücke mit der Kunsschen Verteilu: 
hergestellt werden. Die punktierten senkrechten Linien stellen d 
reoelmäßige Schnittserie Il dar. Ist der Polymerisationsgrad vi 


dem ausgegangen wird, P,, so trifft jede /,te Bindung ein Schnit 





Über die Molekulargeı 


Serie II: der Bruchteil der von diesen Schnitten zetroffenen 
ndungen ist also 1/P,: 
Die Korrektur an der Kunnschen Gleichung (4) zerfällt 
teile 
I. Es muß von nn‘, die Anzahl der Bruchstücke abgezogen weı 
die von einem Schnitt der Serie II getroffen werden. Berück 
htiet man, daß die Wahrscheinlichkeit. getroffen zu werden. dem 
‚Iymerisationsgrad proportional ist, so ist diese Anzahl proportional 
dem Polymerisationsgrad P, b) seiner Häufigkeit nach (4) und 
dem Bruchteil von Bindungen, die überhaupt von einem Schnitt 
er Serie Il getroffen werden, also 1/P,. Von n", ist also abzuziehen 
l Betrao ' 
p 
2. Die bei dem Schnitt II neu entstehenden Bruchstücke müssen 
eder auf die verschiedenen Polymerisationsgrade verteilt werden 
ı diesem Zweck müssen wir uns überlegen. wie groß die Wahr 


heinlichkeit dafür ist. daß bei der Schnittserie II ein bestimmteı 


Polymerisationsgrad, z. B. P* entsteht. Die Wahrscheinlichkeit dieses 


Kreignisses ist proportional 
a) der Anzahl der in der Kunnschen Verteilung vorhandenen 


Bruchstücke. die größer als /P* sind. was nach (4) durch den Aus 


(dt) dP ceoeben Ist 


b) der Wahrscheinlichkeit dafür, daß eines dieser Moleküle auch 
etroffen wird, was proportional seiner Länge P und der Häufigkeit 
ler Schnittstellen II, also 1/P, ist. Hinzu kommt also der Faktor P/P 

c) der Wahrscheinlichkeit dafür, daß bei einem solchen Schnitt 
verade ein Bruchstück der Kettengliederzahl P* entsteht. Im ganzen 
sind für ein Molekül, dessen Polvmerisationsgrad P ist, P verschiedene 
N "hnittmöglichkeiten vorhanden. von denen zwei ein Bruchstück deı 
Länge P* geben (eines vom rechten. das andere vom linken Ende heı 
Ks ergibt sich hieraus der weitere Faktor 2/P 

Zur Menge des Polymerisationsgrades P_ der Kunsschen Veı 


teilung ist also noch hinzuzuaddieren 


a‘! dP 
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Die endgültige Verteilung ergibt sich durch \nbrineuno der Koı 
turen (5) und (6) an der Kunsschen Gleichung (4). Vereinfache:ı 


noch In (1— a) nach (3), so erhalten wir schließlich 


+11 -a Pi-a 


Eine Folge der Regelmäßiskeit der Schnittserie II ist es, daß 
Molekül entstehen kann, dessen Polymerisationsgrad zrößer 
ist. Ferner haben Abschnitte der Serie I, die größer als P, sind 
Möglichkeit. mehr als einmal von einem Schnitt der Serie II getr: 
zu werden. wodurch eine erößere Anzahl von Molekülen des P:ı 
merisationsgrades /, entsteht als ın (7) enthalten sind. Diesen Aı 
erhalten wir am einfachsten, indem wir (in Umkehrung der bisheı 
Betrachtune) fragen. wie eroß die Wahrscheinlichkeit dafür ist 
die von der Serie Il erzeugten Abschnitte von keinem Schnitt 
Serie I getroffen werden. Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß ein: 
stimmte Bindung von einem Schnitt I nicht getroffen wird 


(1—a); daß P, zusammenhängende Bindungen nicht getroffen 


den, ist dann (1—.a)‘’. Gehen wir von einem Mol der ursprünglich: 
Substanz aus. so ist dies unmittelbar die Molzahl der nicht getroff: 
Moleküle. Gehen wir von einem Grundmol aus. so ist diese ı 
durch P, zu dividieren 


UV 
Die Häufiekeitsverteilunesfunktion Ah setzt sich also aus 


\usdrücken zusammen 


N la ut, ei ıI< P<P 


Wird gi x so ceht (IS wıe zu erwarten in dıe Kunssche \ 
teilung (4) übeı 
Die Molzahl » aller in einem Grundmol enthaltenen polyme:ı 
und monomeren) Moleküle ist offenbar eleich der Zahl aller Schn { 
stellen. also N 
p 
Der mittlere Polymerisationsgrad ist gleich dem Reziprokwert die 


Zahl!) 


G., V. ScHaurz. Z phy ik. Chen B) 32 (1936) 27; 47 (1940) 15; 
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\orı r führen für die spateren Rechnungen noch den Abbaugrad ein 
en dann p 
\ 1 l ap 1] 
P 
\Ian erhält rigens die Zahl uch durch ] rat r Häuf t 
lunesfunktion Ah über sämtliche Polvmerisationserade | P..3 st ı h (8 
B1 h 9, > h 
h(P)di | IP Pi Lf 12 
| (+5-)| P-) 5 
Ll “ “ 
nd lie Integration ausgeführt o erhält man Gleichung (Y ıs als Destätig 
troit alt Ricehtirekeit deı oben dur hseführten Überlerungen ı1 usel 
> . . . ’ 
Pı Die Massenverteilungsfunktion gibt an. wieviel Gramm m, vom 
Ant [ Polymerisationserad P in 1e Substanz vorhanden ist. Man erhält 
Ierig e durch Multiplikation der Häufigkeitsverteilungsfunktion A mit P 
tt, d \uch die Massenverteilunesfunktion H zerfällt daher zufolge (8) ıı 
IUb die vei Ausdrücke?): 
ne Ya 
Mp—= (a -IPlı1-a — P’i1-a L<F/ P 
rd / 13 
1 We My; (1 a 
lich Gleichung (13) läßt sich auch in der Form schreibeı 
tfen: t / 2 
Zi / da I d (1 r ri 19a 
» IM / al 
Führt man den Abbaugrad / ein, so erhält man unter Berück 
3 htieune von (11) und (3) für die Massenverteilung 
‚ 3y e . 1 ) 1} 
m | p e (l 3 ) ] / 
{ l ! 13h 
177 f 
Ill. Viscosimetrischer Polvymerisationsgrad und Uneinheitlichkeit 
v Bestimmt man den Polymerisationsgrad nach STAUDINGER vis 
simetrisch, so bekommt man bei polymolekularen Stoffen einen 
mer‘ Durchschnittswert, der höher ist als der mittlere Polymerisations 
hnit ‚rad®). Das Verhältnis des viscosimetrischen Polvymerisationserades ? 
Ks ist 
| e : { ) ni N } } } 
r rn hd . l 
die d In b In? b In® ! r 
DAKURADA und OKAMURA (lo t.) geben diese Funktion nicht gesch 
ıan erhält sie jedoch aus den Gleichungen (6), (7) und (9) ihrer Arbeit 
H. STAUDINGER, Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Spriı 
rlin 1932. W. KrrRn, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1439 
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‚um mittleren Polvmerisationsgrad P ergibt sich, wie früher geze 


wurde us der Verteilunesfunktion h nach der Gleichung 
P,/P=|\h(P)dPı\ P’h(P)aP 


Die Integration ist über sämtliche Polvmerisationserade auszuführeı 


nat ılso die obere („renze P 


1 1 


In enger Beziehung zu Gleichung (14) steht die Uneinheit 


keit U/. Diese ist quantitativ definiert durch die Beziehung 


Für einheitliche Stoffe ist ! 0: für Verteilungen,. die formal duı 


(+leichune (4) dargestellt werden können. ist ! 12). Die Uneinheit 


lichkeit muß also beim Abbau eines einheitlichen Stoffes nach ein: 
us (15) zu berechnenden Funktion vom Betrag 0 auf 1 anwachseı 
Für den Fall. daß die STAUDINGERSsche lineare Beziehung zwische:ı 


Molekulargewicht und spezifischer Viscosität nicht gültig ist (z. | 


bei kuselförmieen Molekülen ist (15a) nıcht als Maß der Uneinh:« 


lichkeit zu verwenden; jedoch ist auch in solchen Fällen U’ durel 


(Gleichung (15b) definiert 


Zur Auswertung von (13) ersetzen wir h nach (8) und findeı 


Berücksichtieung von (12) und (9 


Ersetzen wir hierin 1+aP, durch den Abbaugrad % und berü 


sichtigen ferner. daß unter Verwendung von (3 
1 A ( ( | 


ist. so erhalten wir nach einigen Umformungen 


G. V.Schvrz, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 27: 47 (1940) 155 
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Vie zu erwarten, ist U nicht vom Polvmerisationserad. sondern nu 


ın Abbaugrad 5% abhängige’! 


| h d | len (re fälle I } 
e \bhaus) n sehr f R hritt \l 
1 ı \ R } nt | \ 
N” u {18 den W; ls hernd 
mal ' RR 
! W > % a | t 
) ( pe an an = 
AM TREE ARE I u 
In Abb. 1 ıst die nach IS) be \ V 
hnete Abhängigkeit der Größe ! Yı 
P /P vom Abbaugrad graphisch / 
gestellt. Man sieht, daß U bei gu] 
Berinn des Abbaus sehr rasch an | 
teiet, um sich dann bei höheren Ab ZH 
baugraden asymptotisch dem Wert I IB | 
u nähern. Beim Abbau auf etwa ({ E A ante a 
| ein Fünftel der ursprünglichen Größe 
ieet nurnoch um etwa 10 PIP 5 Uneinbeitliel ui \ 
ım etwa 5°, über dem Wert. der deı ur sn de - 


Kunsschen Verteilung entspricht 

Da osmotische Messungen unmittelbar P liefern, kann man durel 
ereleichende osmotische und viscosimetrische Messungen die Gült 
keit der Beziehung (18) na« hprüfen Dies ıst ın einer demnächst « 


heinenden Arbeit durcheeführt worden 


IV. «enauere Analyse der durch Gleichung (15) bestimmten Verteilungs 
funktionen: ihre Ermittelung durch Fraktionierune. 


Um zunächst eine anschauliche Vorstellung von den durch Gleı 
hung (13) gegebenen Verteilungen zu vermitteln, sind in Abb. 2 
ier derartige Verteilungen für Abbaugrade von 2 bis 6 graphisch 
largestellt. Hierbei sind die Koordinaten in einem reduzierten Maß 
\nnahmen über den Anfangs 


Stelle des Polvmeri 


tab aufgetragen, um von speziellen 
polyvmerisationserad unabhängig zu sein. An 
ıtionserades tritt der reduzierte Polymerisationsgı vd 


DL P e () 








SAKURADA und UOKAMURA 
ındere Weise Ks läßt sich zeigeı laß ıhr Ergebnis [ 


mitgeteilten steh: 


e] 1e1 
en n 
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und an Stelle des Massenanteils m der reduzierte Massenanteil 


My = MmpF 2 
Dei reduzierte Anfangspolymerisationsgrad ist dann Pr Pr l. Mu 
plizieren wir jetzt Gleichung (13b) mit P, so erhalten wir nach Bi 
rücksichtieune von (19) und (20) unmittelbar die reduzierte Mass« 
verteilungsfunktion 

mg = Be} — ] 1% ni 2 


| 


Hierbei ist noch nieht der unabgebaute Anteil erfaßt. Diesen 


unabhängıe vom \usgangspolymerisationsgrad nach ( 3) und (17 
/IN 


In Abb. 2 ist m, in Abhängigkeit von ® aufgetragen. Charakt: 
ristisch für die Verteilungen ist es, dal oberhalb eines bestimmt 
Polvmerisationserades die Kurv: abbricht da höhere Polymerisatioı 
srade als der Anfangspolymerisationsgrad nicht vorkommen. D 
Fläche unter der my-Kurve ist gleich der gesamten Masse der al 


eebauten Moleküle Sıe ist also kleiner als Kins da bei deı Masseı 


verteilungsfunktion von insgesamt 1 g ausgegangen wird, worin abeı 


noch die unabeebauten Moleküle enthalten sind. Als Ergänzung 15 


iiber 5 I noch eine rechteckige Fläche eineetraren die oleich de 


Masse der unabeebauten Moleküle ist. und die m.-Fläche zu Ein 
ereanzt 


Man sieht, wie beim Abbau auf den halben Polymerisationsgra 


noch ein beträchtlicher Anteil der ursprünglichen Molekü 


nämlich 368%) unangegrriffen bleibt. Bei höheren Abbaugrradi 


nimmt dieser Anteil sehr rasch ab und beträgt beispielsweise bı 


1 


’—=6 nur noch 067%. Die Verteilungskurve ähnelt dann schon sehı 


stark der durch Gleichung (4) bestimmten und ist experimentell mit 


den heutigen Mitteln nicht mehr von einer solchen zu unterscheid« 

Die Zunahme der Uneinheitlichkeit nach Gleichung (18) (vg 
\bb. 1) ist in die Abbildungen hineingeschrieben. Man wäre versucht 
im Gegensatz hierzu aus der bei wachsendem ? fortschreitenden Zı 
spitzung des Maximums zu schließen, daß die Verteilungen einheit 
licher werden. Das ist jedoch ein Irrtum, denn die Steilheit des Max 
mums ist keine wesentliche Eigenschaft der Funktionen, da sie durel 
den Maßstab bedingt ist 

In Abb. 2 ist ferner die integrale Verteilungsfunktion (im redu 


zierten Maßstab: /(P)) eingetragen. Diese gibt an, wie groß die Massı 
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ler Moleküle mit Polymerisationsgraden von 1 bis P (bzw. von 
‚ bis ®) ist. Man erhält sie daher durch Integration von (13) zwischen 


und P. Da die Massenverteilung nach (13) in differentieller Forn 


» )Ppü a)PdAP— ©- P*(1— a)PdP 


dm la“ 


| N 
1 | 1 / X — 
Z un x 
ar + | J ni 
ei +7, »y 7” r 

















+ \ er) 
| ur \ 
H N 
| \ 
| hr 
i [| n- 
\bb. 2. Verteilungen bei niedrigen Abbaugrad 
in reduzierts« Maßstab 
lautet. ist also die integrale Verteilungsfunktion 
. . 2a w 1 » 
KP) = (a? + ,-)\| Plı -— a)PdP | P?(1-a)’dP 
f [3 “ 
\usführung der Integration!) ergibt 
1 P | 
I(P)=(l a)"|aPpl, 1) L| | 22 








Beı Einführung des reduzierten Polvymerisationsgerades geht (22 


folgende Form übeı 
Im=e"' -YNP-P-1]l+1 2 

Diese Integralfunktionen brechen wieder bei B=-1 ab, und dı 
senkreehte Kurventeil gibt unmittelbar den Prozentsatz der unal 
oebauten \loleküle an. Man sieht wıedeı daß dieser von 6 
raktisch vernachlässiet werden kann 

Bei KErmittlune der Verteilunesfunktion aus Fraktionierdaten 
die integrale Verteilungsfunktion diejenige, welche mit den Versuch: 
ın unmittelbarstem Zusammenhane steht \nf (rund einer vora 
segangenen Arbeit über die theoretischen Grundlagen und die 6 
nauiekeit der Fraktioniermethode!) soll im folgenden noch untersuel 
verden. in welchem Maße und mit welcher Genauiekeit die hier ab 
oeleiteten Beziehungen durch Fraktionierversuche bestätiet werd 
können 

Zunächst wird es nicht mögltı h sein, den nicht abeebauten \ı 
teil quantitativ von den größeren abgebauten Molekülen zu trennen 
nfolgedessen wird der Knick in der Integralkurve nicht so scharf 
sein. wie in den Abbildungen zum Ausdruck kommt. Dies brinet « 
dann mit sich. daß bei schwach abgebauten Produkten in der Gegend 
des Polvmerisationsgerades /, erößere Fehler in der Massenverteilungs 
funktion zu erwarten sind. während die Funktion bis etwa B =0'8 
oenau ermittelt werden kann 

Die Berü ksıchtieung dieses Umstandes ist bei der Bearbeitun: 
einer Frage notwendig, die als KExtrapolationsproblem bezeichnet s« 
und die noch kurz behandelt sei. Es muß erundsätzlich möglich setı 
us der Verteiluneskurve eines gegebenen Stoffes zu schließen, o 
dieser durch Abbau eines einheitlichen Stoffes entstanden ist. und 
ferner zu berechnen. welches der Polvmerisationsgrad des Ausgangs 


stoffes (P,) ist. Dieser Schlußfolgerung sind jedoch verhältnismäßig 


enge Grenzen gesetzt, wie aus den Kurven der Abb. 3 hervorgeht 

In diesen ist anzenommen daß ein Stoff den mittleren Polh 
merisationsgerad 500 hat. Es sind dann die integralen und die Massen 
verteiluneskurven dieses Stoffes aufgetragen unter der Annahme. dal 
der Ausgangsstoff den Polymerisationsgrad P, = 1000, 2000 oder 3000 
hatte, daß also $ = 2. 4 oder 6 ist. Es zeigt sich nun, daß die Verteilungs 


kurven für t und 6 so stark benachbart sind. daß man sie mit deı 


( V.,SchHi 7. physik. Chen B) 47 (1940 ”) 
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eute zur Verfügung stehenden experimentellen Methoden nicht unter 
heiden kann. Nur etwa bis zum Abbaugrad 3 liegen die Kurven ge 
irend weit auseinander. um eine Unterscheidung zu ermöglichen 
Etwas weiter wird man durch Untersuchung der obersten Frak 
kommen 


ol 
l 


Liegt im Fall unseres Beispiels P, bei 1000 oder 2000 
kann man auch bei schärfster Fraktionierung keine Fraktion eı 

ılten, deren mittlerer Polymerisationsgrad über diesen Werten liegt 
Somit gibt die oberste Fraktion eine untere Grenze für den Ausgangs 


olymerisationserad. Das auf diese Weise erhaltene Ergebnis kann 





rc h eine 


\bh. 3. Vert« 
nter der Anı 


‚smotische 
vesentlich 
tärkerem 
7 der Ree 


sichtieung 


Verhältnisse 


suchung de 


Wird e 


vtisch abgebaut. so kann man im allgemeinen annehmen 


I 


» Bestimmung der Uneinheitlichkeit durch vergleichendi 


ilungsfunktionen eines Stoffes vom mittleren Po merisat se} I 900 

ıahme berechnet, daß der Ausgangsstoff den P:ı rısa u 
000 und 3000 hatt hzw >» 4 und 6 ist 

orale Verteilungesfunkt I/II Massen 


und viscosimetrische Untersuchungen (vel. Abschnitt II] 


ergänzt werden. Das Extrapolationsproblem wird also bi 


Abbau dureh Bestimmune der Verteilunesfunktion allein 


el nieht eelöst werden können. wohl aber unter Berücl 


sämtlicher aus der Verteilunesstatistik sich ergebendeı 
Eine wertvolle Hilfe ergibt sich ferner aus der Unter 


r Reaktionskinetik des Abbauvorganges 


V. Verteilunesfunktion und Kinetik des Abbaues. 


in makromolekularer Stoff thermisch, oxydativ oder hydro 


daß dies« 


\bbaureaktion nach einer Geschwindiekeitsgleichung der ersten Ord 


nung vor sich geht 


Sind » Mol gleichartiger, spaltbarer Bindungeı 
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vorhanden. so wird daher die Abbaueeschwindiekeit durch 
Gleichung 

ken p 
bestimmt, in der k als Abbaukonstante bezeichnet wird. Bestimn 


man nach einer chemischen Methode die Menge 


entstehenden Endgruppen, in Abhängigkeit 


24) 


Vi 


man unmittelbar nach oder ihreı Iintegrier 


konstante ausrechnen 
Ist 


man diese 


des 


anwenden 


Stottes 
da 

daf 
k 


und genau 


Polvymerisationsgrad 
Methode nicht 


stehenden Endgruppen dann so gering ist 


deı 
kann ( 
mit ausreichender Genauiekeit erfaßt werden 


In 


zeitliche Verfoleung des 


solchem Fall ist es einfacheı 


Polvmerisationserades 
| ınnnı “ 


P 


mit deı eleichen Bedeutung deı \bbaukonst 


Hierin ist / der mittlere Polvmerisationsgrad 


tischen, jedoch nicht mit dem viscosimetrische 


übereinstimmt. Dies kann zu sehr erheblichen 
Poly 
Veränderung 
dıe 


reaktion 


man den merisationsgerad viscosimetrisch 


der Uneinheitlichkeit zu berücksi 
und ihre Veränderung im 


Fehler 


dann außer dem viscosimetrischen Polvmerisat 


Uneinheitlichkeit 


bekannt so Ist der leicht zu 


Uneinheitlichkeit zu berücksichtigen und erhält 


P’ r pP 
} k | 
u \ı | 7 | I 
Integriert ergibt sich aus (24 
p 
In 
| 
PP 
FREUDENBERG, KUHN, Dürr, BoLTZ und Sri 
63 (1930) 1510; W. Kunn, Beı ltsch. ch: Ci 6 
hi \) 159 1932) 368; F. Kı ES, Z. ph Ch 
\. AF EKENSTAMM, Uber Üelluloselösungen in Mi 
V.ScHuLz und H. J. Löumann, J. prakt. Che 157 (19 
ınd H. J. LöHMANN it 


\bbau n: 
k vl 


\bha 


der beim 
Zeit 


Form die 


N deı Sl 


ten 


jedo« h 
lie Zahl deı 


Ssıe an ulvtise N 


sehr grob 


neu €©1 


} 
i 


) ni 
onnen 


de 


verfoleen 


\bbau d 
Es 


e1 N IT 


h 


ante 
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raus nach Reihenentwicklung und Vernachlässigung der höheren 


jeder 


ot, Aus (26) ergibt sıch 


! 
| ' / 
/ n 28 
U; | 
p 
ira tanht 
vereinfacht ıfı r 
m P p 
Hierin bezieht sich der Index a auf den Beeinn der Reaktioı ler 


dex t auf die Zeit / 


Ist der Polymerisationsgrad und die Uneinheitlichkeit des Aus 
ngsproduktes nicht bekannt, so kann man die Abbaukonstant« 
rotzdem recht sicher bestimmen. wenn man die kinetische Messung 
erst von einem Abbaugrad ab vornimmt. dessen Uneinheitlichkeit 
bereits weitgehend der Kunnschen Verteilung entspricht. Dazu genügt 


n der Regel bereits ein Abbau auf etwa ein Fünftel bis ein Sechstel 


der ursprünglichen Größe, bei dem P,/P= I 119 ist (vel. Abb. 1) 
ıs nur »° unter dem Wert der Kunnschen Verteilung lieot Bei 
(‘ellulosen wurde allerdines festoestellt I) daß die Uneinheitlichkeit 


ıngsamer zunimmt als den in Abschnitt III abgeleiteten Gleichungeır 
ntspricht. Beispielsweise haben die aus Baumwolle durch Abbau 
rhaltenen Cellulosen mit Polymerisationsgraden zwischen 500 und 
0 eine Uneinheitlichkeit von nur etwa 0'6 bis 0°7, die erst bei 
‚ch kleineren Polymerisationsgraden allmählich bis zum Wert 1 
nsteiet. In diesem Bereich hat EKENSTAMM?) die Kinetik des Ab 
‚aus nach der viscosimetrischen Methode verfolet. Seine Abbau 
onstanten sind daher nach (28) mit einem zwischen 16 und 2 liegen 
len Faktor zu multiplizieren. Der ansteigende Gang, den seine Koı 
tanten bei höheren Abbaugraden zeigen, dürfte reell sein, und ist 
larauf zurückzuführen, daß die am Ende der Kette liegenden Gruppen 
ine höhere Abbaukonstante besitzen 
SAKURADA und OKAMURA?) rechnen die EKENSTAMMschen Werte unter Berü 


htigung der Abweichung des viscosimetrischen vom osmotischen Polymerisati 
d durch. Sie machen hierbei jedoch den Fehler, für den Anfaı ler Mes 


G. V.ScHuurz und E. HusEemanNn, unveröffentlichte Versuch: \ 


KENSTAMM, 1 J. SAKURADA und 9. OKAMURA, | t 





Die eben besı hriebene Methode kann man jedo: h nıcht anwe nd« 
venn man den \nfane des \bbaus kınetisch verfoleen will Willn 


uch dabei die Schwierigkeit. die durch die veränderliche Uneinh« 


ehkeıt entsteht umeehen so kann man versuchen das entzeg: 
oesetzte Extrem nämlıel eine möeliıchst einheitliche \nfaı 
verteilune zu erreichen Will man also feststellen ob dii \hbh 
konstante vom Polvmerisationserad abhänet. so stellt man sich 
64 | BEN Da mann m —— 

! Fa 

+ Y 

} 

| 

ans IL 

| ni \hhä . 

Reihe aut fraktıonıerter Abbauprodukte des Auseanesstoffes her u 


vertolet deren \bbau jeweils nu hıs ’ı einem oerıneen \usn 


z.B. 20 bis 30 Man kann dann die Veı inderung von I! bei di 
sanzen Meßreihe als konstant ansehen. Eine solche Abbaureihe 
(‘ellulosen aus Baumwolle ist in einer früheren Arbeit untersu 


vorden 

Soll der Gesamtverlauf des Abbaus einer aus einheitlichen Kette: 
molekülen aufgebauten Substanz durch Viscositätsmessungen zeit! 
verfolgt werden, so muß eine genauere Auswertung der Gleichung: 
28) bzw 2Sa) vorgenommen werden. Um hierbei die richtig: 
!’-Werte zu finden. führen wir den scheinbaren Abbaugrad 


der durch die Gleichung 


P,/P a 











Nie 


rt ıst. Wegen (11) und 15a) ıst 


viscosimetrische \lessungen erhält man unmittelhb 


BiE kann man ! l ın \bhäneiekeit von alustree 


<t1 


on ıst, um die Auswertung derartiger Messuneen 


\bb.4 or ıphisch dargestellt 


ndelten Probleme ım Bi Iıspiel deı (‘ellulos« 


einigen demnächst erscheinenden \rbeiten w« 


ınters 
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Die dielektrische Polarisation des Benzylalkohols. 
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Bei einieen sekundär« nalı \ lıs« nen \lkoholk e wies die \bhänsei 
keit der dielektrischen Polarisation von der Konzentration Besond: 
heiten auf. die bei den bislang fast ausschließlich untersuchten 
phatischen \lkoholen nicht beobachtet worden waren Es w 
vermutungsweise die Ansicht geäußert worden, daß hierbei für d 
\rt der Zusammenlaserung von zwei oder auch mehr Alkoholmo 
külen die Wechselwirkungen zwischen den Kohlenwasserstoffrest: 
von ausst hlaegebender Bede utunge seın könnten: so wurde das « 10% 
ırtire Verhalten des trans-/-Dekalols II DMDP Y6) mit der fläch:« 
ırtiveen Entwicklung des Dekalvlrestes beı eleichzeitieer Entfaltuı 
der assoziierenden Kraft des sterisch nicht behinderten Hvdrox\ 
Zusammenhang oebracht 

In der vorlieseenden Arbeit sollte am Beispiel des Benz\ı 
ılkohols geprüft werden, wie eine Scheibcehenform des Kohlenwasse 
stoffrestes in einem Alkohol sich auf den Verlauf der dielektrisch: 
Polarisation auswirkt und welche Rückschlüsse sich möglicherwe:i 
daraus auf die Art deı \ssoziation ziehen lassen. Von den bish: 
untersuchten alievelischen Alkoholen unterscheidet sich der Benz 
alkohol in mehrfacher Hinsicht. Der Phenylrest ist nicht nur au 
gesprochener scheibehenförmig als ein trans-Dekalylrest, sondeı 


besitzt auch noch infolge des in ihm herrschenden aromatisch: 
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ndungszustandes und der damit verbundenen größeren Polarisieı 
ırkeit ausgesprochenere orientierende Kraft als ein alieyelischeı 
st. Dieser Unterschied ist für die Bearbeitung der Frage, inwieweit 
iftewirkungen von Kohlenwasserstoffresten sich auf die Asso 
tion der Alkohole auswirken, nur günstige. Nachteilig ist dagegen 
Vorhandensein einer rotationsfähigen primären ÜH,OH-Gruppe 
Benzvlalkohol, infolge derer die Lage des Hydroxyls zum Rest 
\oleküls nicht so eindeutig festliegt wie bei den sekundären ali 
I1S( hen \lkoholen Wenn man ruch von den verschiedenen raum 
en Lagen des H-Atoms im Hvdroxvl absieht. die ebenso bei den 
kundären Alkoholen möglich sind. so bleibt schon für das Saueı 
ffatom der Hydroxylgruppe allein die Möglichkeit verschiedeneı 
en relativ zur Ebene des Benzolringes:; es gibt zwei ausgezeichnete 
ven, eine ın deı Ebene des Benzolkernes die ande re ın eıner Ebene 
nkrecht dazu. Es ist klar, daß zwei so verschiedene Formen des 
elben Moleküls, eine vollkommen ebene und eine nicht ebene, in ganz 
erschiedener Weise zur Assoziation kommen können. Die Mengen 
erhältnisse der verschiedenen möselichen Formen werden von deı 
lemperatur und dem Lösungsmittel abhängen. Natürlich ist es denk 


stark bevorzugt vor deı 


r, daß eine der möglichen Formen s« 
nderen ist. daß nur sie für die Bildung von Assoziaten in Betracht 
ımmt: von vornherein zu erwarten ist das nicht. Tatsächlich eibt 
un das Ultrarotspektrum des monomeren Benzylalkohols!) einen 
Hinweis für das Vorliegen von zwei Modifikationen. da die bei 2'750 
egende Frequenz der OH-Bande aufgespalten erscheint in eine bei 


750 und 2765 liegende 


\us diesen Gründen war nicht vorauszusehen. ob die dielektrisch« 
Polarisation des Benzvlalkohols ein klares Bild geben würde, das ein« 
Deutung sestattete. Tatsächlich ist dies auch nicht der Fall. Ein: 
Überraschung war die starke Anderung des Kurvenbildes mit deı 
emperatur bei Benzol und Tetrachlorkohlenstoff als Lösungsmittel 

In Üvelohexan ist der Kurvenverlauf bei 20°, 40° und 60° deı 
Kurve von Cycelohexanol im gleichen Lösungsmittel ähnlich. Auf 

nen starken Abfall der Orientierungspolarisation P, bei kleinen 
Nonzentrationen folet ein Anstieg, der bis zu einem Maximum geht 
on dem an ein stetiger Abfall bis zum reinen Benzvlalkohol einsetzt 


Die Lage des Maximums ist nicht merklich temperaturabhängig:; es 











6) Wa r Hü | ' Wenzk: 
sei bemerkt. daß das Maximum sich ziemlich g 
Mischunesverhältnis 1:1 befindet. Das Maximu 


nau beim molar: 


n wird flacheı 


niedriger mit steigender Temperatur, das Minimum ebenfalls flach« 
ıber seinem Absolutwert nach vertieft. Hierin besteht eın auffallend: 
(ervensal zum Uvelohexanol. bei dem das beı höhereı Temperat 
verflachte Minimum nel sel 
1 — viel höheren P,-Werten Ii ot 
| —— Weiter ist noch trotz glei 
t > ırtiven Kurvenverlaufes ein 
| P.d sentiicher Unterschied I ce 
\ / 
n4 RT Höhe der F,-Werte beı kleıin« 
N f „u. ' 
\ + u \ Kon entrationen orhande 
Bun | ® 
ı “ N. u < 
# > .% \ ihrend beim ( elohexanol d 
“rg Si 
ar 6 P.-Wert« bis zum \lınımuı 
. / N ri ö i 
de | SR lurchweg kleiner sınd, als n 
0% 
St es beim Vorliegen von mon 
4 
»} meren (velohexanolmoleküle 
E BB - I 7 mit einem Moment von ] 
h. 1 | t ( \ erwarten sollte s berechn« 
| Werte. die kleiner als | 
ınd leeren beim Benzvlalkohol die P Wert: durchwee Vie höheın 
Der Wert von der sıch für das Mınımum berechnet { 
serade be 17 D. und zwar bei allen dr Temperaturen Der Aı 
stiet m Minimum nach kleineren Konzentrationen hin ist um 
wusgesprochener. je niedriger die Temperatur ist; bei 20° und eineı 
Vlolenbruch f,„ von 0 015 d | rund | Mol Benzvlalkol ) ut 60 Ir 
('velohexan) berechnet sich eın von /) 

Da ES St hı unW ıhrs heinlıc h Ist d {3 deı INMONoOMeEeTrt Bi N lalkol 
ein nennenswert von 17 D verschiedenes Moment besitzt MUSSE 
schon bei diesen eerinsen Konzentrationen Assoziate von höhereı 
\ioment vorhanden nein Ihre \lengee mub auch weiterhin so £eTo 
bleiben. daß der durch das Auftreten von Assoziaten kleiner: 


Moments bedinste Abfall der Orientierungspolaris 


Konzentration so abeeschwächt wird. daß aus deı 


allein nicht auf ein Assoziieren des monomeren 


ziaten kleineren Moments geschlossen werden kann 
des 7D 


sehr kleiner Konzentrationen, das deı V\lessung mi 


bei I lieet. so 


Benzvlalkoholmoleküls 


tehenden nicht zueängelich waı mt 


\ppaı ıtur 


mub 
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atıon mit steigende 
Tiefe des Minımun 
\lkohols zu Ass 
Wenn das Momeı 


(sebie | 


z\ 


dem 


r Verfüguı 


In 
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t deı ZA 


ıbne hmendeı Koı 





Die dielektrische Polarisation d senzvlalkoh 147 


ntration wieder ein Abfall der Orientierungspolarisation statthabeı 





findet 





ie Kurve muß also zwei Maxima 


IN 


| / Ri 
U 
} > tt A ’} ler hat | 
ne Andeutung für ein bei niedrieen Konzentrationen vorhandeı 
veites Maximum ist bei der Lösung von Uvclohexanol und 1 
Dekalol Il in Benzol (nicht Üvelohexan) wefundeı orden. da 
rt bei niedrigen Konzentrationen ein Moment von 18 D berechnet 
In Benzol als Lösungs 
nittel verhält sich bei tieferen u. 
lemperaturen der Benzylalko \ 
ol erundsätzlich ebenso wıe 
ıUvelohexan. Für kleine Kon > 
4 ' ' in bu ° 
entrationen errechnet sıch aus B.. >e ek an 
em P, ein merklich höhe ul X din 
/) liegendes Moment Das f en = 
\lınımum ist jedoch flacheı 2 
uch in ihm bleibt das aus P, 4 ı? 
ie 
erechnete Moment über 17 Be Be l 8 
Das Maximum Hheet auch hier \bb.3. RB ' 
ıhe beim molaren Verhältnis 
I. ist aber viel flacher als in Cvelohexan. Die bi \ benz ) 
nessene Kurve ist ungefähr so gestaltet wie die für ( hexan be 


N) erwartende 
40) 


Konzentrationen 


zu 
Schon bei 
‚leinen 
starker 


hier ein 


besitzen 


ist das Bild ein vollkommen anderes 
bei denen die 
Kurvenanstieg st 


recht kleinen Werten der Orientierungspolarisation an 


und von der 
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von ZU staı 


Die 


Kurve 


ati Kurve ste 


abtıel 


u% 
Ma Ni 


bıs zum 


Form setı 


Be l denselhi l 


num, dessen Lage und Höhe nur wenige von dem Maximum bei 20 

erschieden ist: seine Höhe ist etwas niedriger und geht bei 60° n 

veiter ein wenige zurück. Die P,-Werte für die kleinsten Konzeı 
0... 8.231 u 233 
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trationen, bei denen eine Messung durchführbar war, sind so kl 
daß die aus ihnen berechneten Momente weit unter 17 D bleiben 
einem fs =0'03 wird «u —=1'5 D gefunden, für 60° bei einem f, = 00 
oar nur 145 D. Das sind Werte. wie sie sich bei den elei 
zentrationen für sterisch behinderte sekundäre Alkohole. z. B Fi 
hol und Isoborneol. berechnen. Während aber bei diesen die /,-Kuı 
mit zunehmender Konzentration ständie fällt. findet beim Benzvlal 
hol eın starkeı \nstieo statt Infolgedessen muß nach noch ı jedrig« x 
Konzentrationen hin wieder ein Anstieg der Kurve nach einem 
ehr eroßer Verdünnu 


steilen Minimum stattfinden. damit für den ıı 
ıllein vorhandeneı mMonomeıl 
Benzvlalkohol das richtige M 
ment ] 7D nerausKkKomn 


4 


Insoesamt mub Lise 


Kurve für Temperaturen 


40° und darüber ähnlich a 





If | sehen. wie sie bei den ıliphat 
- | schen \lkoholen beobacht: 

a — _— 2] worden ist (Abb. 2b), nuı 
Abb. 4. I 1 B erheblicheı Verzerrung d 
Minimum muß viel tiefer u 


steiler sein und bei niedriseren Konzentrationen lies: 


>r 


Wie innerhalb eines sehr engen Temperaturbereiches der Eiı 
der beı höheren Temperaturen best indigen \ssoziate vi 
\loment Platz macht, ist aus dem Schaubild zu ersehen, in d« 
Messungen für 30°, 35° und 40° wiedergegeben sind 

letrachlorkohlenstoff als Lösungsmittel zeigt dieselben B 


sonderheiten wie Benzol. nur sind sie weniger ausgeprägt. Die An 


perattı 


rung des Kurventypus findet hier bei einer etwas höheren Tem} 


zwischen 40° und 60°, statt. Bei tieferen Temperaturen gehen hieı 


P,-Werte bei niedrirven Konzentrationen nicht so hoch wie in Benz 
selbst bei 0° nicht w« 


so daß die daraus errechneten Momente sic] 


über 17 D erheben. In dem beobachteten Minimum werden sie da 
bei 0° soear so klein. daß erheblich unter 17 D lieeende Mome 
herauskommen; bei 20°, 30° und 40° errechnen sich aus den P,-Wert 
Momente, die um 177 liegen. An sich ist das Minimum bei 20° wenig: 
flach als ın Benzol bei 20°; das gleiche eilt für das Maximum 

Die beobachteten Erscheinungen sind mit einem einfachen Rü 


zu & 


scang des Assoziationsgrades mit steigender Temperatur nicht 
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iren, den bei aliphatischen Alkoholen K. L. WoLr und HENNINGS 
r die Verflachung bzw. das Verschwinden des Minimums und die V« 
chung des Maximums verantwortlich gemacht haben. Es muß viel 
eh hie eın von deı Temperatur sehr stark abhängiges (leicl 
wicht. an dem ein Kettenassoziat mit hohem Moment und eıı 
ssoziat mit kleinem Moment teilnimmt. vorliesen: das Ketteı 
soziat mit hohem Moment wird mit steigendeı lemperatuı stark 
enachteiligt Die Bildung eines Assoziates von kleinen Moment 
rd dureh erhöhte Tempera D-P, 
r und durch Benzol und 
l'etrachlorkohlenstoff als Lö 
ınesmittel begünstigt 
Über die Größe der an 


eichgewicht teilnehmenden 


A ) _ 

\ssoziate läßt sich immerhin S, 
viel sagen. dal mehr als 

‚us zwei Molekülen bestehende Y J2 





\ssoziate maßgebend beteiligt 
eln1t mussen 2 
Der mittlere Assoziations 
rad folet bei den Lösunseen in Benzol und Uvclohexan aus krvo 
kopischen Messungen, allerdings für eine etwas unterhalb der Ten 
‚eratur der dielektrischen Messungen liegende Temperatur. Von seineı 
l'emperaturabhängigkeit, die prinzipiell durch Messung der Dampf 
Iruckerniedrigung bei verschiedenen "Temperaturen ermittelt werden 
önnte. ist nichts bekannt. Leet man die bei 5° bzw. 6° erhalteneı 
Zahlen zugrunde, so ist für ein f, von 02=rund 03 Mol-"/ U 
Benzol das Molekulargewicht schon fast das ] „Ta he. ın ( vi lohexaı 
ır das dreifache des normalen. Wenn auch bei 20° der Assoziations 
rad geringer ist, so ist doch sicher. dab in den dielektrisch veı 
messenen Konzentrationsbereichen Assoziate von mehr als 2 Mol: 
ülen in erheblicher Menge vorhanden sein müsseı 
Für die Lösung in Tetrachlorkohlenstoff ist dies durch die 
Messungen der ultraroten Absorptionsbanden bei 20° von Fox und 


VIARTIN?) erwiesen. In der Lösung von der Gesamtkonzentration 


17 Mol/Liter das entspricht einem f, von etwas mehr als 02 
K.1L. Worr und HEnnıInGs, Diss. Kiel 1935. O. Fuchs und RK. 1. Wo 
elektrische Polarisation. Hand- und Jahrbuch der chemischen P! 61. S. 433 
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sind danach rund 12 als Doppelmoleküle und rund 20 vis I“ 
und Vierermoleküle vorhanden 


Deshalb ist es wahrscheinlich. daß die starken Änderungen 
Orientierungspolarisation mit der Temperatur im Konzentrati: 
bereich, das einem f, von 001 bis 01 entspricht. nicht allein 
\nderungen im Mengenverhältnis von Doppelmolekülen mit groß: 
Moment beruhen sondern \nderungen des \lengeı \ } 


\iomenten mitspreel 


und kleinen 


nısses erößerer Assoziate mit verschiedenen 


ir die Art und Weise, wie die Assoziation zu solchen stattf 
ınn, haben bereits Fox und MARTIN Formelbilder entworfe 
Die Verhältnisse legen hieı ılso erundsätzlich andeı s bi l 
früher untersuchten sekundären Terpenalkoholen. zumal den steı 
behinderten: für die letzteren stimmte sogar der auf krvoskonpisel 
Weve ermittelt« \ssoziationserad mit len ıs dıielektrischen Mi« 
sungeen aber leiteten annähernd überein weni mal dk \nnahı 
| 4 


einer Assoziation zu dipolfreien Doppelmolekülen zugrunde legt: 
Vereleiceht man die Ergebnisse der dielektrischen Messungen 


\lkoholen erhaltenen 


Benzvlalkohol mit denen bei aliphatischeı 


erscheint für den unterschiedlichen Verlauf der Kurve der Orient 
rungspolarisation folgende Deutung möglich 
Wahrscheinlich ist die Assoziation des Benzvlalkohols anders 
ırtet als beı alıphatiıschen Alkoholen. sei es wegen der verschiede:ı 
möglichen Formen des monomeren Benzvlalkoholmoleküls. die ihr: 
eits ın verschiedener Weise assoziieren können. sei es auf Grund 
We: hselwirkuneen ın denen der Kohlenwasserstoffrest bet 19 
alle würde der bei höheren Temp tun M 


diesem |] 


| I 
1 


ıchtete Verlauf der Kurve in Benzol unge 
Il | das dort vorhande 


beim Athvlalkohol ın ( Vi IoheXan entspre« nen 
\inımum wird beim Benzvlalkohol nicht beobachtet eil hi 
leınen Konzentrationen liegt 
] emperaturen der Verlauf eıı ınderer | 


Daß hei tıefieren 
irung dadurch, daß bei dies: 


findet dann eine einleuchtende Erk 
die Kettenassoziation zu Dreiermolekülen mit eroßem Moment selh 
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Nett: Nnassozıatıon 


zwischen 


Elt rkomplexe rasch 


leküle viel weniger stark zurückgeht 

Weiter ist verständlich. daß die in der Drei: 
sen aneinanderliegenden Moleküle leicht« 

ohexan entassoziiert werden. in dem selb 
ospolarisation eroß ist 

Ob die verhältnismäß ohe Orientierung 
lohexanol und trans Dekalol II ın Benzollö 
trationen gefunden worden ist und zu ein« 
‚ment führt. ebenfalls durch Kettenassoziatı 
dıngt ıst, erscheint deswesgı n traglıecl weil 
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\W ihrend dıe 


de 
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)oppel- und Polvmolekülen berechnen läßt 

Die Dielektrizitätskonstante des reinen B 
emperaturabhängig Bei 60 wurde 10 
ir 20° 16°3 angegeben wird 

Der Benzvlalkohol (reinst) war über w 
etrocknet und frisch destilliert worde:ı 
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Reaktionsprodukte eines im Motor kurzzeitig komprimierten 
aber nicht gezündeten Benzin — Luft-Gemisches. 
\ 
“erhard Damköhler und Walter Eggersglüß. 


Mit 4 Abbildungen im Text 
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I. Einleitung. 


\n einem mit Fremdantrieb ohne Zündung laufenden Ein 
vlinder-Orro-Motor haben ERNST SCHMipT und E. MÜHLNER vor 
ewärmte Brennstoff — Luft-Gemische adiabatisch für kurze Zeit veı 
lichtet und die Tempeı ıtturerhöhung des auspuffenden (‚ases gegel 
ıs angesauete Gemisch als Maß für die Intensität der Vorreaktioneı 
enutzt!). Dabei schlugen SCHMIDT und MÜHLNER uns die chemisch« 
ntersuchung der entstehenden Reaktionsprodukte vol Wir wareı 
nfanes im Zweifel. ob wir diesem Wunsch schon entsprechen konnten 
lenn unsere seit längerer Zeit laufenden Vorarbeiten für solche Ana 
sen betrachteten wir noch keineswegs als abgeschlossen. und wıı 
nd uns der Schwieriekeiten voll bewußt. bei den geringen verfüs 
‚aren Substäanzmengen einwandfreie Analvsen zu machen, die gleicl 
eitig qualitativ und quantitativ sein sollen. Freundliche Ermunt« 
ungen haben uns aber schließlich doch veranlaßt, die Analyse wenig 


tens zu wagen. worüber wir im folgenden berichten. Zwar sind wıı 


1 


ler Überzeugung, daß zu einer wirklichen Übersicht über den Mecha 
ismus der Vorreaktionen im OTTo-Motor nicht nur noch wesentlich 
ehr Versuche gefahren und chemisch ausgewertet werden müsseı 
ndern daß auch Motorbedingungen und Analysenmethode in vieler 
Hinsicht verbesserungesbedürftie sind. Aber es läßt sich schon heut: 


bersehen. daß noch seraume Zeit verstreichen wird. bis sich solche 


Diese \rheit er heint d« nächst r nd er St, 
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\ IIche \ } ar pl ‚\usTuhreı set Wir halten laheı die \ 
trentichuı unseres vorläufigen Ergebnisses für berechtiet. un 
mehıt LIs einen vesentlicher Punkt näml h deı vermut! 
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Il. Versuchsbedineuneen 


a) Der Motor. 
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lie Temperaturerh hune durch die Vorreaktionen 600° ( rusmaclh 


In den von K SCHMID1 ınd E Mi HLNER mehrfach aufsenomm:« 
nel Dru k Zeit Diaerammeı machten sich die Vorr: ıktionen 
nınteil dem Maxın um der Druckkurve bemerkbar Dasselbe dürft 


rich ür die Temperatur-Zeit-Kurve eelten. Für den vorliesend: 


n Abi | dareestellte zeitliche Temperaturverlauf. Das Brennstoff 
| ıTt-t remis hattı rl ei Da e1 vn! etwa { 10 ; j ’ T'eı 
eratuı on meh ls 200° ( 








Reaktionsprodukt« 


eines Benzin 


Luft-Gemisches, 





Kurve | 


Benzin 


ei ( 


9 17% AR 


ler Kompression von Luft 


ıft-Gemisches 


b) Der Brennstoff. 








) Kennziffer und 


Fraktionierungsziffer vgl 


sche Untersuchungsmethoden. 8 


Aufl 


Berlin 1932. 


3d. 11. 1. S. 97 


( 


\ls Kraftstoff wurde das 1G.-Eichbenzin ..lG. 7' Lieferung 
 PrS 794°) verwendet. Die dem Brennstoff beigefügte Analyse 
st in der folgenden Tabelle 1 zusammen mit einigen eigenen Be 
timmungeen wiedergegeben 

labelle 1. Analvse von 1G.-Eichbenzin .„IG, 7 
IG, Eigen: 
Bestimmung Bestimmung 

\ussehen farblo farblos 
Spez. (sewicht hei 20° ( Kr 0712 0'712 
Siedebeginn ( s0 73 
Verdampfung bis 100° « 35 30 
Siedeschluß (' beı 145 98 146 9 
Destillationsverlust | 15 
Rückstand | ) 
KZ FZ 107 2] 109 ] 
)Z nach Research-Methode 413°5 
)Z nach Motor-Methode 446 
Reid-Dampfdruck: 20° ( ıta 

10° ( ıta 0,24 

60° ( ıta (46 

0 ( it (85 


hemisch-tech 


bis 100 
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labelle 1 (Fortsetzung 








IG Eigen: 
Bestimmung Bestimmuın 
Alkohole Vol.-© M 0 
\romateı Olefine Vol I) *() 
Olefine (aus ‚Jodzahl berechnet Vol 0% 10) 
Paraffine Vol u 18" 
Naphthen« Vol 200 3 
Bleigehalt em?/] 0 0 
lodzahl nach RosENMUND Y 
Kupferstreifentest bei 50° ( Farbe blank 
(+lasschalentest me/l100 cı 2 
Klementaranalys« ( 847 
H % 
nterer Heizwert keal/’kg IIOOO + UV 
00 ern (u Mal? 1 Die von der 1G. angegeben: 
WI “ 
so Werte weichen nur unwesentli 
t | von den unsrigen ab. Auch 
N Siedekurven (Abb. 2) stimmen g9 
( überein 


\us dem Verlauf der Sıiedi: 
kurve kann eeschlossen werd 
daß der Kraftstoff etwa als »-Hi 
tan anzusprechen ist OH 


V.olekulargewicht 100 Die E 





mentaranalvse ist hierfür eine B« 
Em m EM m Mm  Stätigung, wie aus einem Vergle 


mit Heptan (84 C, 16 H 
\bb. 2. Sıedeverlauf des verwendeter 
Ki hb« nzıns IG na h Anrabi n deı IG 


I) und nach eigener Untersuchung (Il 


deutlich wird. Der etwas höheı 
Kohlenstoffgehalt und etwas n 
dere Wasserstoffgehalt wird dur: 
die 20%, Naphthene erklärt, die entsprechend der Formel € ‚H, ‚ kohlı 


stoffreieher und wasserstoffärmer sind als die Paraffine € H 


e) Die Probenahme. 

Das zu analysierende Gas wurde durch ein Glasrohr entnomm« 
welches in das Auspuffrohr seitlich eingeführt war und unmittelba 
vor dem Auspuffventil endigte. Das abgesaugte Gas kam also n 
den von Schmieröl benetzten heißen Metallwänden der Auspuffleituı 


praktisch nicht in Berührung. Das Absaugen erfolgte mit einer eroß 
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‚pumpe über ein System von Kühlfallen, an welches sıch eine Gas 
ır und eine Worvrrrsche Flasche mit Hahn zur Kontrolle deı 
hsaugegeschwindigekeit anschloß (vel. Abb. 3) 

Die fünf Kühlfallen waren mit kurzen Gummistückchen (Glas auf 
ıs) verbunden. Die erste Kühlfalle war wegen der sıch im Absaue« 
hr (etwa Im lange in Luft) kondensierenden Produkte mit diesem 
rschmolzen. Sämtliche Kühlfallen wurden in DEwAar-Gefäßen «« 
ihlt. die erste mit Kis. die zweite mit Methanol-Trockeneis auf 


75°C, die letzten drei mit flüssieem Sauerstoff 183° ( Durel 


A Rn { hi a; 
4 

LE 

ar 

2) 
\bb. 3. Versuchsanordnung (schematisel \hbsaugeleitung vom Moto Kis 
d-Falle (I), b Methanolbad-Fallı 75 C(ID, 5, und b, flüssiee O,;-Bad-Fallı 
III und IV bh Aktivkohle-Falle (V), offenes Hqg-Manometer Gasnhı 


Woulffsche Flasche. / (Juetschhahn, 4 \hsaneeleitung zur roßen Olpumps 


Nachfüllen von Eis. fester Kohlensäure und flüssigem Sauerstoff 
vurden die Kühlbedingungen während des ganzen Versuches konstant 
sehalten. Die ersten vier graduierten Kühlfallen waren auseinander 
‚unehmen (Normalschliffe, die in der schematischen Abb. 3 nicht 
sezeichnet sind). die fünfte Kühlfalle war mit etwa 20 g Aktivkohle 
sefüllt (erbsengroße Stücke. die im Stickstoffstrom ausgeheizt waren) 

Um möslichst große Mengen an Reaktionsprodukten zu be 
ommen, wurde versuchsweise zunächst eine Absaugegeschwindigkeit 
on 200 1/h eingestellt. Diese war jedoch zu groß, da Nebel bis in 
lie letzte Kühlfalle übergingen. Die Strömungsgeschwindigkeit wurde 
leshalb sofort reduziert. Insgesamt wurden in 2 Stunden 206 | 


11% 
ri 
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(Gas (NP 419 mol!)) mit «eleichbleibender Geschwindigkeit 
sesaugt. Das Vakuum mußte geren Ende des Versuches etwas vı 
srößert werden. da der Strömuneswiderstand durch auseefroren:« 


Benzin in den Kühlfallen zugenommen hatte: anfangs betrug di 


( 


Druck ın der Absaugeleitune unmittelbar vor der Gasuhı 


regen Ende 659% mm Hg 


738 ı 

Wesen der relativ hohen Strömungesgeschwindiekeit von 103 
NPT) =28°6 em?’ see (NPT) wurde die beabsichtigte Trennung d 
Reaktionsprodukte durch fraktionierte Kondensation nur unv« 


ständige erreicht (vol. Gesamt-ÜCO,-Menee S. 164 und Säuren in 


je 


\ktivkohle Falle N 165 


Mit deı ıbeesaueten Luft wurden nseesamit nd 
198 o Benzın 0'158 mol Benzin) oder die daraus entstanden: 
Produkte abgesaugt 
d) Die Behandlung der Probe bis zur Analyse. 

Falle I (0°C). In der Falle befanden sich zwei Schichten. d 
obere bestand aus eelblichem Ol (etwa 04 em die untere war faı 
los (25 em?). Bis auf das gelbe Öl war die Flüssigkeit bei >7 Cfe 

Falle Il 75 C). Im Methanolbad von S0°’C' war et 
15 cm? flüssige, etwas feste Substanz: kein Überdruck 

Falle Ill 183° C'). Der Inhalt war weiß und fest. Im Methan: 
bad auf 79°C eebracht, bildeten sich 9 cm? einer eelblichen ı 


\ther mischbaren Flüssiekeit, in der noch einige feste Flocken 


\ 
handen waren. Zum Auseleich des in der Falle vorhandenen Ub« 
druckes wurde bei Erwärmune auf STE Gas abeezogen. dessı 


Vienge, über Wasser aufgefangen. 150 em? betrug 


Falle IV 183° C). Der Inhalt der Falle war weiß und fes 


ı 
der beim späteren Auftauen zu einigen farblosen Tröpfchen zusamme:ı 
lief. Bis 58°C wurde 120 em? Gas entnommen, das ebenfalls üb: 


Wasser aufbewahrt wurde 


Wir bezeichnen (einem Vorschlag des AEF folgend) hinter Zahlenangal 
mit mol das Gramm-Mol. mit kmol das 1000 mal «erößere Kiloeramm-Mol. Di: 
kleinen Ansät 


des präparativen bzw. analytischen Chemikers auch mit den großen Ansät 


Bez ichnungsweise hat sich In einem Labor. ın dem neben den 
ze1 
l’echnikers gerechnet werden muß, als zweckmäßig erwiesen. Die neue eindeut 
Schreibweise war um so notwendiger, als der Ingenieur das kmol vielfach mit M 


bezeichnete ihrend der Chemiker unter letzterem bisher das Gramm-Mol ı 
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Falle V (Aktivkohle 


s der Aktivkohle-Falle bis 36°C 551 Gas desorbiert. das übeı 


Falle 183° C). Insgesamt wurden 





ısser aufgefangen wurde. Unter Spülung mit sauerstofffreiem Stick 
ff wurde die Falle dann auf 200° bis 300° C erwärmt. Das in eineı 
t flüssıgem Sauerstoff gekühlten Falle aufgefangene Destillat wurd: 
ıfgetaut und sofort analysiert. Das Destillat bestand aus H,0 und 
vas farblosem übelriechendem Ol. Der Gewichtsverlust der Aktix 
‚hle-Falle bei dieser zweiten Desorption betrug 038 g 
In einem Blindversuch mit Luft unter denselben Druck- und 
mperaturbedingungen wie im Versuch wurde festgestellt. daß in 
er verwendeten Aktivkohle-Falle etwa dieselbe Gasmenee adsorbiert 
ırde wie im Versuch gefunden 
Nach Druckausgleich wurden die Fallen Il bis IV über Nacht 
flüssigem Sauerstoff aufbewahrt. Falle I im Methanolbad von 
79° bis 72” C, nachdem sie vorher in der Kälte mit sauerstoff 
reiem Stickstoff!) gespült waren. Zur Herstellung der zur Analvse 
verwendeten Lösungen wurden die Fallen I bis IV in Eisbäder 
tellt, so daß nach kurzer Zeit der Falleninhalt größtenteils flüssig 
ır. Es wurde nun soviel peroxvdfreier Äther?) und sauerstofffreies 
lestilliertes Wasser), das im folgenden N,-Wasser genannt wird, in 
lie eraduierten Fallen gegeben. daß die wässeriee und dieätheri 
he Lösung je 10 cm? betrug. Nach gutem Schütteln der Fallen 
urden die beiden Schichten im Scheidetrichter abgetrennt und von 
etzt ab gesondert im Methanolbad von S0°’C aufbewahrt. Es eı 
ıben sich So insgesamt acht Proben von deı die wasserige jeweils 
len Index ww, die ätherische Lösung den Index «ae erhält. Zur Ent 
ıhme von Proben wurden die Gefäße in Eisbäder gestellt und auf 


etaut. Sodann wurde mit N, gespült und wieder auf S0° (€! veebracht 


Ill. Analyse der Reaktionsprodukte. 
a) Kohlensäure. 

Zur Bestimmung der Kohlensäure wurden die desorbierten Gas 
engen durch zwei hintereinandergeschaltete Absorptionsgefäße mit 
35 norm. Barytlauge geleitet. Der Überschuß der Barytlauge wurde 

Es wurde Bombenstickstoff durch ein Rohr mit Kupferspänen von 300° ( 
eitet. Vel. auch F.-R. MEyER und G. Rose, Angew. Chem. 52 (1939) 637 
Kr war über Na aufbewahrt und ergab beim Schütteln mit blankem Ha kein 


hwarzfärbung Dieses wurde durch Destillieren von normalem  desti 


ertem Wasser im (,-freien N.-Strom hergestellt. 
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mit 2,0, norm. HCl (Phenolphthalein) zurücktitriert. Insgesamt w 








den die in der Tabelle 2 aufgeführten ('O,-Meneen bestimmt ! 
Tabelle 2. Menge Gas und die darin enthalt: (’O,-Mı 
(+efundene Meng: In dem gefundenen (Gas ent 
(1a halten« Menge (I) 
Falle Ill 150 em 1’24 . 10-4 mol 278 em’ NP } 
Fall I\ I20 em 320 10 ' mo 718Sen NP 
Falle V (A-Kohle 5500 cm 270 - 10 mol 6°06 em’ NP1 


(sesamt 5770 en 714 - 10% mo 16°02 em?’ NP 


Die insgesamt v„efundenen 1602 em? (CO, können in deı 


sesaugten Luft enthalten gewesen sein. Es würde sich ein Gehalt ı 
1602 ». 1000 
506000 008,0 CO, ergeben. Nach allgemeinen Angaben h 
trägt der normale ( O,-Gehalt der Luft 03%. Da der Partialdru: 
der Kohlensäure gering ist, konnte bei der Analyse in der Sperrflüssig 
keit nur eine vernachlässigbare Menge gelöst sein. Der zu gering: 
(sehalt der desorbierten Luft an (’O, kann also nur dadurch erklärt 
werden. daß durch die zu große Absaugeseschwindiekeit nicht da 
vesamte 00, ausgeefroren wurde 

Es kann geschlossen werden. daß sich während der Vorreaktio 
keine oerößeren Meneen ( O, oebildet haben 

Eine (O-Bestimmung wurde nicht ausgeführt aus den auf 8. 171 
angerebenen Gründen 

b) Säuren. 

Zu je 05 cm? der Probe .„ der Ausgangslösungen) wurd 
Iocm? N,-Wasser gegeben und mit norm. NaOH (Pheno 
phthalein) titriert. bei den Atherproben unter gutem Schütteln (Jo« 


zahlkolben In deı foleenden Tabelle > sind die eefundenen Saure 





mengen angegeben. bezogen auf die gesamte Analvsenlösune (10 em 
labelle 3. Getund Sau en 

Probe | I] Il Ill 111 I\ I\ \ 
Säure in 10=* mol 15°2 S’S t4 20 54 1’2 (0 0 | 
Verteilungskoeffizient 
H,O-Lsg. : Ather-Lsg ı 17:73:13 ..:3 rt.) 

BERT - Lucy Uhemisch - technisch: Untersuchu ethodı BA 
Berlin Iulins Springer 1931 Bd. 1. 8. 637. Ferner K. A. Hormann. Anoı 


(Chemie. 8. Auf Braunschweig 1939. S. 286 
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Insgesamt wurde also 38°0 -10”* mol Säure festgestellt. Die 





' ıs Falle V (Aktivkohle-Falle) desorbierten Säuren waren dem Geruch 


ch höhere Fettsäuren, die sich jedoch offenbar wegen ihres geringe: 


'artialdruckes bei der hohen Absaugegeschwindigrkeit in den mit 
issigem Sauerstoff gekühlten Fallen nicht auskondensiert hatten 
Zur Bestimmung einzelner Säuren auch in Säuregemischen eı 
heint die Methode der Verteiluneskoeffizienten zwischen zwe 
ht mischbaren Flüssiekeiten gut geeignet ?)3)#)°). insbesondere auel 
shalb, weil hierbei die Produkte schonendst behandelt werden. Zum 
releich der in Tabelle 3 gefundenen Verteilungskoeffizienten wurdeı 
einigen bekannten Säuren Verteilungskoeffizienten bestimmt 
\usführung der Versuche: Es wurde die Säure mit 25 cm 
0-25 cm? Ather im Scheidetrichter bei Zimmertemperatur (20° C 
Vinuten durchgeschüttelt und abgetrennt. Je 1 cm? der wässerigen 
ınd ätherischen Lösung wurde dann mit w norm. NaOH titriert 
Phenolphthalein); bei sehr geringer Säurekonzentration wurden 10 
zw. 20 cm? zur Analyse eingesetzt 
Die folgende Tabelle 4 gibt die Verteilungeskoeffizienten N | 
von Fettsäuren, Diecarbonsäuren, Oxysäuren und ungesättigten Säuren 
Beim Vergleich der in Tab. 3 gefundenen Verteilungskoeffizienteı 
it den Werten der Tab. 4 ergibt sich, daß in Falle I (W/4 173) 
ınd Falle Il (W/A = 2'2) vorwiegend Ameisensäure oder Essigsäure 
ZW eINe Mischung aus beiden vorliegen mub Der höhere Veı 


teiluneskoeffizient in Falle III (W/Ä =-45) kann durch Uneenauis 


j eit der Säurebestimmung insbesondere in Ill. hervorgerufen sein‘ 


Wäre der gefundene W/A-Wert von #5 richtige. so müßte man 
ıngesättiete Säuren. Dicarbonsäuren oder Oxvsäuren in Betracht 
ıehen. wovon die Bildung der letzteren vielleicht als am wahı 
heinliehsten anzusehen wäre 


| Id) 
1:10 =4+ mol Säure entspräche einem Partialdruel ) 


U 


v0 
\uspuffgas, der aber auch bei der flüchtigsten Säure, der Ameisensäure, nicht 
hr hinter der mit flüssigem Sauerstoff oekühlten Falle herrschen dürft: ven 
wirklich vom Gas vorübergehend 183° ( ınzenommen wordeı varı 
0.1.Osgurn und Ü. H. WERKMAN,. Ind. Enenge. Chen \nalvt. Ed. 3 (1931 
264 bis 265 ») E. JANTZEN, Das fraktionierte Destillieren und das frakti 
rte Verteilen als Methode der Trennung von Stoffgemischeı Dechen \ 
ph Berlin: Verlag Chemie 1932 ı), P, Fuchs, Z. analvt. Ch. 121 (1041) 34 
W.U, BEHRENS, Z. analvt. Ch. 69 (1926) 97 Insgesamt wurde hier 1'2- 10 
iure veefunden. Die Titration mußte jedoch mit ! dieser Menge durchgeführt 


rdeı daß also ein Verbrauch von nur 0'06 em norm. NaOH 
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Tabelle 4. Verteilungskoeffizienten (W’/A) organischer NSäureı 


\quivalente je Liter im Wasser (W) und im Ather (4) 








W | WA W’A aus La.-B 
\meisensäure 0718 0.304 2.36 254 li 
Essigsäure 0'410 0,204 >()] O8 1; 
Propionsäure 0182 VHS 0404 0530 1 
n-Buttersäure VrVO61 380 0157 0140 1 
so-Valeriansäure 0,024 "384 00625 0045 1. 
n-Valeriansäur: "0051 01145 00445 1 
n-Capronsäure 000366 0'324 00113 1] 
Palmitinsäure 0010 0,659 00152 
Oxalsäure 0,252 017 148 10"4 ) 
Malonsäure 0560 00623 U) 
Bernsteinsäure 0'256 040 64 Yı | 
Milchsäure 0354 0042 41 106 
\pfelsäure 0293 V’OO4U 132 | 
Weinsäure 0460 VOO2O 230 267 li 
Uitronensaure 0241 VO00155 155 1 
Maleinsäur« 56 VOTSS 1 


ce) Peroxyde. 

Ks braucht kaum erwähnt zu werden. daß zerade die Peroxvd 
analyse einer weitgehenden Vervollkommnung bedarf, an der au« 
oearbeitet wird. Hier wurde nach dem üblichen A.J-Verfahren 
arbeitet 

Je 05 cm? Substanz wurden mit 10 cm? \N,-Wasser, festem A 
I0 cm? 2 norm. HCl und Stärkelösung versetzt. Nur im Ansatz | 
trat eine schwache Jodfärbung ein, die jedoch nach Zugabe v: 


002 cm? norm. Na,8,0, verschwand. Die ausgeschiedene ‚Jo: 


10 
menge entspräche 02-107 mol Peroxyd in der Falle | 

Derselbe Ansatz wie oben ohne HÜl,. 40 Minuten im Dunk« 
stehen gelassen. ergab auch nur bei |, eine schwache Bläuune. Z 
diesen Ansätzen wurde etwas festes FeSO, gegeben, doch wurde au 


hierdurch keine weitere Jodausscheidung bewirkt 


W/A-Werte aus LANDoLt-BörRNnsTEIN. Phvsik.-chen labelleı B.A 
1923. Bd. 1. 8. 743ff. entnommen (i interpoliert, « extrapoliert 2) Tı 
Wiederholung der Versuche konnten hier keine den Literaturwerten näherliegend: 


Werte erhalten werden. 
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Zur Bestimmung des Gesamtgehaltes an Peroxvden wurden zu 
‚ cm? Substanz 10 cm? \,-Wasser, festes A.J/, 10 em? 2 norm. HCl 
ıd festes FeSO,') gegeben. Nach 15 Minuten Stehen (bei den Atheı 
oben wurde häufig durchgeschüttelt) wurde mit ! „ norm. Na,S,( 
ıch Zugabe von Stärkelösung titriert. Wegen der etwas schmutzigen 
irbung einiger Proben ließ sich die Entfärbung schlecht feststellen 

diesen Fällen wurde die mit ",,, norm. Na,S,0, übertitriert« 


ösung mit "/,, norm. Jodid-— Jodat-Lösung zurücktitriert. In deı 


‚Ivenden Tabelle 5 sind die so gefundenen Peroxydmengen zusammen 


estellt. bezogen auf die gesamte Analvsensubstanz 


Tabelle 5. Gefundene Menge Peroxvdi 





bi I I Il 1 I Im I\ I\ \ 


oxvde n 10! mol (VS0 020 (40 vo 0 () () 





Die Gesamtmenge der gefundenen Peroxvde beträgt also 16-10 


ol, wovon vielleicht 02-10”? Mol Alkvlhydroperox de sein dürften 


d) Aldehyde. 
(‘olorımetrische Bestimmung mit Benzsulfhvdroxam 


säure (ANGELI-RiıMINT) 


Die Bestimmung wurde nach einem vorher dureh vielseitige 
Blindversuche belegten Verfahren durchgeführt: Zu 10 cm? H,O weı 
len 2cm? einer frischen "/,,„ mol. methvlalkoholischen Benzsult 
vdroxamsäurelösung, dann 05 bzw. 005 cm? der zu prüfenden 
lösung gegeben und dazu 10 cm? ! „norm. KOH. Nach halbstündigem 
Stehen im Dunkeln wird mit 2 norm. #,80, neutralisiert (Phenol 
‚hthalein) und 2 cm? !,„ mol. FeÜl,-Lösung hinzugefügt. Die so eı 
ıltenen Farbstofflösungen wurden dann mit entsprechenden Lö 
ungen von bekanntem Propionaldehvdgehalt in Colorimeterröhrcehen 
erelichen. Bei dieser Bestimmung ist darauf zu achten. daß etwa 
ein vierfacher Überschuß an Benzsulfhyvdroxamsäure vorhanden ist 
da sonst die Erfassung der Aldehvde nicht quantitativ ist. Die nach 
lieser Methode bestimmten Aldehvdmengen sind ın der Tabelle # 
zusammengestellt, berechnet für die vesamte \nalvsensubstanz (ge 


samter Falleninhalt!). 
In einem Blindversuch wurde festgestellt, daß in einer Lösung \ 0 
Wasser. XÄ.J und 10 em? 2 norm. HCl durch FeSO, in 15 Minuten auch beiı 


Schütteln mit Ather kein ‚Jod frei gemacht wurde 
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Tabelle 6. Menge der mit Benzsulfhvdroxamsäure bestimmten ÄAldeh 





Probe I I Il 1] II Ill I\ I\ 
\ldehyvde in 10=* mol 714 6% IS 135 09010 %090 0 0 
Insgesamt wurden also 2223 -107* mol Aldehvd sefunden 


) 


2. Bestimmung der Aldehvde 
mit I mol. Hvyvdroxvlaminchlorhvdratlösung 
Zu 10 cm? 1 mol. N H,OH » HCl wurde 1 cm? Lösung Ill 

veben, geschüttelt und mit !',„norm. NaOH in Gegenwart von Meth 
orange neutralisiert. Zur Erkennung des Umschlagspunktes (von ı 
auf orange, nicht eelb) ist unbedingt eine Vereleichslösung erford: 
lich. Es wurde für die gesamte Lösung III. gefunden 845 -10°"!n 
\ldehvd, was mit den nach der colorimetrischen Methode gefuı 


denen 910 -10°* mol (Tabelle 6) genügend aut übereinstimmt 


3. Bestimmung der Aldehvde mit fuchsinschwefliger NSäuı 
SCHIFFS Reagenz) 

Bei dieser Bestimmung ist das Molverhältnis der fuchsinschwel 
lıgen Säure zu dem \ldehvd bemerkenswert: die erstere ist nämliel 
stets im Unterschuß anzuwenden 

Bei den Blindproben mit Form \cet- und Propionaldeh 
wurden zu 5 em? ScHIFFs Reagenz ! 371-1078 mol Fuchsin un 
165 10° mol 80,) jeweils 10 cm? wässerige Aldehydlösung gegebi 
mit einem Gehalt von 25:10 °% bis 20-10 mol Aldehyd. Na: 
10 Minuten wurden die Lösungen mit Wasser auf 100 em? (die ve 
dünnteren Lösungen auf 50 em?) aufgefüllt und nach weiteren 20 M 
nuten colorimetriert. Beim Vergleich der Farbintensitäten von je zwi 
Lösungen. deren Aldehvdkonzentrationen sich etwa um den Faktoı 
unterschieden. ergab sich. daß nur in einem relativ engen Berei: 
eine Proportionalität zwischen den Farbintensitäten und den Koı 
zentrationen vorhanden war. Um dies zu veranschaulichen. wurde 
einem relativen Maßstab der Extinktionskoeffizient gegen die eıı 
sesetzte Aldehydmenge (€, (bzw. gegen das Molverhältnis Aldehyd 
Fuchsin) aufgetragen (vgl. Abb. 4). Als Ordinate wurde der Quotieı 


UMax' Ma 


benutzt. der außer den eingesetzten Aldehvdmeng« 
f 


Nach E. MERcK. Prüfung der Reagenzien auf Reinheit, 5. Aufl. 1939, S. 67 


ind in 1000 em? Lösung 0'25 < 42-10=* mol Fuchsin enthalten und na 


eieener Bestimmung mit Jodlösun 43.10 mol 80 Sulfinsäur: 








tur 
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‚uch noch die für gleiche Extinktion notwendigen Schichtdicken / 
thält: der Index » entspricht der laufenden, durch den Abszissen 
schnitt wiedergegebenen Aldehvdmenge; der Index Max bezieht 
auf das Maximum der Extinktionskurve, in welchem Proportio 
lität zwischen Farbintensität und Aldehydmenge besteht (Gültigkeit 


BEeRschen Gesetzes). Dieser Bereich. in welehem man von eineı 


‚N 








entlicehen Eichkurve unabhängige ist. eienet sich besonders für 
ıaue Messuneen. Er lieet für Propion \cet- und Formaldehvd 
2 
f 2 te Äh ” 7M. 
L | LATE 0.4 DE EZ fi 
14 41.04 4 4 
Gy Iy 
} } t1Ve | xtinkKtı n | ırbstofllosungt US 
M ( l 
HIFFS Bearen en \ldehvdlösung, die nach dem Zusammengebeı 
0 Minuten auf 100 em3 aufeefüllt und nach weiteren 20 Minuten ‚lorımetriert 
wurdeı 
‚eı den eingesetzten Fuchsinmensen um 09-10 mol Aldehvd 


Molverhältnis Aldehyd: Fuchsin » 25:1) und ist für Formaldehvd 
twas breiter als für Acet- und Propionaldehyd 

Daß sich die Aldehyde mit einem Unterschuß an fuchsinschwef 
ger Säure quantitativ colorimetrieren lassen. beruht wohl darauf 
laß das Gleichgewicht 


fuchsinschweflige Säure Aldehyd „” Farbstoff 


stets weiteehend nach der linken Seite hin verschoben ist. so dal) 


nur ein Bruchteil der eingesetzten fuchsinschweflieen Säure in Farb 


toff umeewandelt wird 
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Bei der eigentlichen Analyse sollten zunächst die früh« 
/ ıhlenwerte deı labelle h kontrolli ri werden le 0 lcm leı 
sungen | bıs I\ wurden mıt » cm” >DCHIFFS Reasenz versetzt 
mıt 10 cm Wasser verdünnt Vereleich« mit entsprechenden 11 
hergestellten Lösungen aus Form \cet- und Propionaldehvd 
velcehen die der Tabelle 6 entnommenen Aldehvdmengen einges« 
waren. ereaben. daß die in Tabelle 6 angeevebenen Aldehvdmen 
tımımten 

Zur Entscheidune der Frae« ‚b der gefundene Ald« 


Formaldehvd odeı eın höhereı \ldehvd Ist wurden Ai | 


bungen untersucht, die aus Aldehyd und ScHirrs Reagenz bei A 


wesenheit von HÜI entstehen Es wurde zunächst festgestellt 
hie Als (3-10 1 mol Formaldehvd In »en H () ren SCHI 
Reagenz und 2 em? konzentrierter HCl entstandene Blaufärbu 


einige Zeit beständie ist. Die Colorimetrierunge erfolet nach 15 Minute 
da die blauen Lösungen zum Teil nach weiterem Stehen allmähl 
wieder die normale \ldehvd DCHIFFS Reagenz Farbe wirrıe hmen 
Es wurde nun von den zu untersuchenden Lösungen I, bis Ill 
nach Tabelle 6) jeweils soviel eingesetzt daß sämtliche Ansät 
03-10 mol Aldehvd enthielten. Eine Versuchsreihe wurde ol 
HCl-Zusatz. die andere mit HClI-Zusatz gemacht. In der Tabell 


sind lie Krgeebnisse deı ( olorımetrierung eingetragen Älie V, rorleıclh 


lösungen enthielten 03 -10”* mol Formaldehvd 





labelle 7. Ri | t uf | H 
| \ = } #1 Hi / \ 
Probe | | Il Il 11 | 
Ohne Hi 10 1 } } 
\Wıt Hi I’) () ) } v4 } 


Daß mit ScHirrs Reagenz ohne HUI-Zusatz hier inımer die voll 
Farbtiefen erhalten wurden. bestätigt nochmals die Richtigkeit 
früheren Aldehvydbestimmung (Tabelle 6 

In den Proben I, und Il, wurde auch mit HUI-Zusatz die vo 
Farbtiefe gefunden. d. h. also. daß der hier vorliegende Aldehvd n 
Formaldehyd ist. In den Proben | Il,. und III, liegt jedoch ı 
noch ein Teil des gefundenen Aldehvds als Formaldehyd vor, währeı 


Formaldehyd ergibt bekanntlich bei Anwesenheit O He mit SCH 
Reagenz Blaufärbun vährend h« len anderen alıphat her \ldehvd« 


sol he \ ısbleibt 
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ın I11,, gefundene Aldehyd sogar frei von Formaldehvd ist. Aus 
labellen 6 und 7 ergibt sich nun folgende Aufteilung der vefun 
en Aldehvde in Formaldehyd und höhere Aldehvde 


a \uftteilun de! etundenen \ldehvde Foı 1 
höher: \ldehvd: 








(sesamte Aldehydmeng« Formaldehyd Höhere Aldehyd: 
n 10”=* mol ın 10% mol in 10 =* mol 
I 108 19’8 > 0 
33 212 121 
1 5 1"4 21| 
Ill 910 64 46 2 
l () 36’ 
III IE I 0 364 JM ‚u 
m 2223 132° Wv 


Insgesamt wurden also gefunden: 1323 - 10° * mol Formaldehvd 
nd 90°0 -107* mol höhere \ldehvde 

Wie bei den Säuren besteht auch hier die Möslı hkeit. auf Grund 
ıIe1 Verteilungeskoeffizienten der \ldehvde zwischen Wasseı und 
\ther weitere Rückschlüsse über die Art der Aldehvde zu ziehen 

Die Verteilungsverhältnisse der Aldehvde zwischen 
Wasser und Ather wurden auf folgende Weise bestimmt. Deı 
\ldehvd wurde mit 25 cm? Wasser und 25 em? Ather einige Minute: 
eschüttelt. Dann wurden die wässeriee und ätherische Schicht « 
rennt und Teile der Lösungen mit ScHirrs Reasenz versetzt und 
lorımetriert. Die Kreebnisse sind in der foleenden Tabelle 9 zu 


ımmengestellt 


labellk % Vert i uııı \ etl zıente lıphatıs Io} \ldehvdı 
\yuı ılente je Liter im Wasser (H und m Ather 1). 








u ' N \ldehyd Aldehyd 
| m Wasser im Atheı 
Formaldehyd 057 Us 1901 4 
\cetaldehyd 0'262 00943 278 135 26°5 
Propionaldehyd 0'197 0,359 055 355 64°5 
Butyraldehyd 0'045 0'409 011 ur 90°] 
Onanthaldehvd 000115 VDSS 0004 (4 9X 
Im LAnDboLTt-BÖRNSTEIN findet sich für Formaldehyd bei W = 0'0582 und 
00063 ein W/A-Wert von 92. Trotz Wiederholung des Versuches wurd 
selbe Wert von 19'0 gefunden \us Tabelle S würde sich be ler Verteilur 
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Unter Berücksichtigung dieser Verteilungskoeffizienten kann n 
aus Tabelle S schließen 

I. In der Falle I sind höhere Aldehvde nur im Atheranteil (] 
vorhanden. Diese Aldehyde sind also nur äther-löslich, und es n 
sich daher um höhere \ldehvde als Propionaldehvd handeln 
>» Für Falle II eilt das unter I Gesaete. Der obige Schluß 
scheint noch mehr gerechtfertigt. da der Gehalt an höheren \ldehyd 
hier erößer ist und nicht wesentlich kleiner als der an Formaldeh 
Wäre der gefundene Aldehyd Butyraldehyd. so hätte davon 10 
‚der etwa 12-10” tmol im Wasser sein müssen. die sicher noch na 
weisbar gewesen wären. Die hier gefundenen Aldehvde müssen 
mehr als 4 Kohlenstoffatome enthalten 

3. In Falle III sind die außer Formaldehyd gefundenen Aldehv 
sowohl im Wasser als auch im Äther gelöst. Der Verteilungskoeffizi 
entspricht mit 54 6:20 2 718 sehr eut dem des \cetaldehvds (Tabell: hy 
W/4—-278)!). Der hier gefundene Aldehyd ist also Acetaldehyd. | 
kann sich um keine Mischung aus nur äther- und nur wasserlöslich: 
\ldehyd handeln. da allein Formaldehyd praktisch nur wass« 
löslich ist 

Diese so eefundene Aufteilung deı \ldehyde vol. Tabelle 11 
stimmt auch gut mit der Reihenfolge der Dampfdrucke überein, na 
welchen sich in den ersten noch wärmeren Kühlfallen hauptsächli 
die schwereren Aldehvde ausscheiden müßten, in den späteren kälter: 
Kühlfallen hauptsächlich die leichteren Aldehvde. Daß sich der Forn 


aldehyd dieser Erwartung nicht fügt, beruht auf seiner großen Li 





lichkeit in dem schon in den ersten Fallen ausgeschiedenen Wassı 
und auf seinem serinsen Partialdruck über seinen wässerigen | 
sungen 


Die inseesamt eefundenen 2223 -10”* mol Aldehvd setzen sı 


—— 


also folgendermaßen zusammen 


wischen I. und I , und IL, und Il ‚etwa derselbe Wert ergeben. Es ist bekan 

daß Formalinlösungen zuweilen nicht unbeträchtliche Mengen Methanol enthalt« 
lie den Partialdruck des H,O über der wässerigen Lösung erhöhen. Hierduı 
wäre die geringere Löslichkeit des H,O in alkoholhaltigem Wasser verständl 
ınd damit der niedrigere W/A-Wert 


Es sei hier betont. daß die Verteilungskoeffizienten Tabelle 9 erst 


timmt wurden, als die Zahlenwerte der Analyse bereits festlagen. Es spricht 


nur für die Methode, wenn an dieser Stelle wie auch für Formaldehyd in Tab« 


siehe dazu Fußnote 1. S. 171) die Verteilungskoeffizienten so gut übereinstimm« 





ın 
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labelle 10. Gefundene Menge der verschiedenen Aldehvd: 





Insgesamt gefundene 
Partialdruck des gefundene: 


\ldehydmeng: 
Aldehvds in 206 | Gas 


in mol in em® NPT 





ıldehyd 1323-10 "* 2365 1’44 - 10 \tn Oo mm Ha 
taldehvd 746 : 10” * 167°0 081.10 06] Ha 
here Aldehvde ( 4 154-101 345 017.10 - 013 „ Hy 
me der \ldehyde 2223 10% 1980 242 10 \tm I’84 mm H 


e) Versuche zum Nachweis von Alkoholen. 

\ls empfindlicher Alkoholnachweis wurde die Xanthogenat 
ethode!) benutzt. Da bei Anwesenheit von Aldehyden die Reaktion 
ollständig gestört ist, müssen sämtliche Aldehyde vorher entfernt 
erden. Dies wurde nach folgenden Methoden versucht 


I. Oxydation des Aldehyds mit FenuuLissscher Lösung, Destilla 


tion des Rückstandes nach Zusatz von ÜCl, 


2. Oxydation des Aldehvds mit alkalischer Jodlösung. Destilla 


tion wie bei I 


3. Ausfällung des Aldehyds mit Dimedon in wässeriger Lösung 
Nach Abfiltrieren und Zusatz von Äther Destillation 

t. Destillation nach Zugabe von 2,4-Dinitrophenylhvdrazin 

Bei den Blindproben mit einem Einsatz von 1:10" * mol Methanol 
w. ÄAthanol in etwa 5 em? wässeriger Lösung konnte in den ( ) 
;w. Ätherdestillaten noch Alkohol nachgewiesen werden. Bei Veı 
vendung von Octylalkohol waren die Ergebnisse entsprechend 

Sämtliche Versuche. Alkohole in je 1 cm? der Lösungen I, bis IV 
achzuweisen (nach Methode 1 bis 4). fielen negativ aus. Hieraus 
ınd aus den Blindversuchen ist zu schließen, daß in jeder der acht 


! mol Alkohol vorhanden 


ıren. Um noch eeringere Alkoholmengen nachzuweisen. muß die 


Fraktionen |] bis IV weniger als 10 -10 


\lethode verfeinert werden. Insgesamt waren also in den acht Frak 


tionen sicher weniger als 80 -10”* mol Alkohol vorhanden 


f) Zusammenfassung der Analysenergebnisse. 
In der nachfolgenden Tabelle sind die in 206 1 (x 919 mol) ab 
sesaugtem Auspuffgas gefundenen Reaktionsprodukte zusammen 
!) Die auf Alkohol zu prüfende nach Möglii hkeit ätherische Lösung wird mit 
nigen Tropfen CS, und gepulvertem KOH einige Minuten geschüttelt. Dann wird 
las KOH mit einigen Tropfen 1% iger wässeriger Ammonmolybdatlösung aufgelöst 
nd vorsichtig mit 2 norm. H,SO, angesäuert. Die entstandene Rotfärbung läßt 


h in Chloroform ausschütteln 
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- N |.S oestellt; sie sind entstanden 
ES 
2/5 158g Benzin x 1580-1074} 
nm 
e 2 E = ._—-— nn. 2 Heptan 
= = E = = une u ı Die ın der Eisfalle I get 
= |° Nex+5x > 7” dene Menge Formaldehyd (74 
> = : I0”* mol) wäre nach sein 
45 For Partialdruck im abgesaugt 
A E f Dre \uspuffgas (= 110 mm Äg na 
< ; z bu - ni nv " = = Tabelle 10) unverständlich. weı 
se ” ” Bee e sıch nicht eleichzeitie Woass 
Nu a r ?2’5e) ausgeschieden hätte. E 
= > = RE n e etwa 9°, ı1ge wässerige Formalı 
e.- lösung, die zu Beginn der Analı 
Fi „ “ anna | |_ ın Falle I vorgeleeen hatte. | 
5.27 Es IS |&Z sitzt nämlich bei 0°C einen Forn 
» 3 ee an 1" aldehydgleichgewichtsdruck ve 
> v = N rn | 4 
"u-- je ; nur 006 mm Hg Das sich al 
= Si nn a - ' scheidende bzw. schon ausge: 
a ® u = se 2 ® E schiedene Wasser hat also Forn 
- > en 0 = * I\ ıldehyd wus deı (Gasphase N 
- < = no&sy< 2 | ausgewaschen. Allerdings stellt 
ER m = sich in Falle I bei der benutzt: 
E ui { _ Z Di Ba > &4 2 - m hohen Strömunesgeschwind 
- B = = < 1” keit von 28°6 cm? sec das Gleic 
4 S Z = 4 + x .. si | oewicht zwischen flüssiger uw 
E - r “ easförmiger Phase nur unv« 
< B 4 Er r . | kommen em denn ın le 
es en a s Is Fallen II und Ill konnten no 
E Inu u 0 MB u 
"AI = 13273 - 10 
a ı samten Formaldehvdmeng« 
2 funden werden 
sn LANDoLT- BÖRNSTEIN, Phyvsi 
Pr “ hem. Tabellen. 5. Aufl. 1927 Kı 
= = 2 = Bd. 1, 8. 768. 2) In einem Blir 
= z = 2 versuch wurde ein Luftstrom 
S re - 30 cem?/sec mit einem ÜHsO- Part 
= Z == = 2 druck von etwa 1mm Hg (wie { 
3 = E P © m H,O im Auspuffgas gefunden) duı 
322282 SS I zwei mit Eis gekühlte Fallen gelı 
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Bei dieser Betrachtung ist angenommen, daß der Formaldehyd 
ion primär in dem abgesaugten Auspuffgas vorhanden war und 
nieht erst nachträglich in der ersten Kühlfalle aus einem weniger 
htigen und damit leichter kondensierbaren Zwischenprodukt g« 
det hatte. Die letztere Möglichkeit wäre an sich ebenfalls denkbaı 
möchten sie aber doch für äußerst unwahrscheinlich halten aus 


Gründen: 1. stimmen die in der ersten. mit Eis gekühlten Falls 


rückgehaltenen 565%, Formaldehvd beim Hauptversuch sehr gut 
erein mit den etwa 57°, beim Blindversuch. wo eine nachträglich: 
rmaldehvdbildung ausgeschlossen war: 2. haben andere Autoren 
on vor uns Formaldehyd hei Vorreaktionen 110 heew lesen. sorar 1m 
torzvlinder selbst durch das Absorptionsspektrum !): 3. ließ sich 


deı vorliegenden \rbeit ein leichteı kondensierbares Zwischen 
rodukt. aus welchem der Formaldehvd hätte entstehen können 
icht in ausreichender Menge beobachten. Denn als solches Zwischen 
rodukt kämen wohl nur Peroxvde in Frage (vgl. auch Tabelle 13 
wf S. 181). Da sie nicht gefunden wurden, hätten sie sich also prak 
tisch zu 100%, in der nach Möglichkeit immer auf tiefer Temperatur 
sehaltenen Kühlfalle zersetzt haben müssen. Das aber ist eben kaun 
orstellbar. Natürlich wird man bei späteren Versuchen auf die 
eventuelle zeitliche Veränderung abgefangener Zwischenprodukt: 
echten. aber dabei sind zu einwandfreien Beobachtungen doch noc! 
erhebliche Verfeinerungen der Analvsenmethode erforderlich 
Das letztere gilt auch für die Alkoholbestimmung: Die in deı 
siebenten Zeile von Tabelle 11 angegebenen Werte sind nur als oberst« 


Grenzwerte zu betrachten. die in Wirklichkeit aber erheblich (eventuell 


n mehrere Zehnerpotenzen) unterschritten sein könnten 

Die in der letzten Zeile von Tabelle 11 angeführten Wasseı 
nengen setzen sich zusammen aus dem ursprünglich in der Ansaug 
uft enthaltenen Wasser und dem durch die Vorreaktionen gebil 


leten. In 206 | Ansaugluft wären bei 15° € und 64°, relativer Feuchte 
2’7SS » 206 - 0'64 
760 . 22414 

746-10”* mol Acetaldehyd nach der Gleichung 


U, HH, +60, > CH,CHO +5 CO +6 H,O 


989-104 mol H,O = 178g H,O enthalten. Wären die 


denen sich einige Kubikzentimeter Wasser befanden, und durch eine Wasch 
ısche mit ScHirrs Reagenz. Die in den drei Fallen gefundenen CH,O-Mengen 
erhielten sich etwa wie 4:2:1. so daß etwa #/- au 57% in der ersten Falle zurücl 


ehalten wurden, wie es im Hauptversuch ebenfalls gefunden wurd: 
1) Vel Fußnot« 2 aut > 176 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 51, Heft 12a 
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entstanden. so hätten sich dabei allein schon 6 - 746 -10 % 448 - |] 
mol H,O =0806 e H,O bilden müssen (vel. dazu Diskussion 


Wasserbilanz S. 180) 


Von der Bestimmung des Kohlenoxvdeehaltes der Abease wur 
wus folgenden Gründen abgesehen 

In der abgesaugten Gasmenge (919 mol) konnte auf Grund 
semessenen Teemperaturerhöhung und der daraus errechenbaren R 
ıktionswärme höchstens 6 - 10 mol (OÖ erwartet werden (vel. die )) 
kussion, insbesondere die Gleichungen (1) bis (5) auf S. 177 178). D 
entspräche also höchstens einem Gehalt von 06°, CO im Abgas. E 
so geringer (’O-Gehalt hätte in Gegenwart von Kohlenwasserstoff: 
und vielleicht auch Wasserstoff ermittelt werden müssen. Dazu rei: 
ıber die übliche Orsat- oder Verbrennunesanalvse nicht aus. sondeı 
es hätte einer entsprechenden Hochvakuumanalysenapparatur b» 
durft. Mit einer solchen haben wir auch schon Vorversuche gemacht 
Dabei stellte sich aber heraus, daß umfangreichere Blindversuce! 
nötie sind. wenn die Messungen einwandfrei sein sollen. Solche Blin: 


verstie he laven ıbeı not h nicht vol 


IV. Diskussion der Versuchsergzebnisse. 


Die vorliegende Analvse ist mit den Ergebnissen anderer Autor« 
im Einklang. Stets wurden bei der langsamen. unvollständigen Ox 
dation Aldehyde gefunden, darunter in überwiegender Menge Forn 
aldehvd. Der Säure- und Peroxvdanteil ist im allgemeinen wesentli 
kleiner. Eine gute Übersicht über die gesamte Literatur gibt d 
Buch von W.Jost!). Beim laufenden Motor konnten sowohl Ras: 
WEILER und WITHROW?) als auch EGERTON, SMITH, ÜBBELOHDI 
in dem noch Unverbrannten kurz vor Durchgang der Flamme bi 
trächtliche Formaldehvdmengen nachweisen Die ersteren Autor: 
beobachteten das Absorptionsspektrum die letzteren saugten 
bestimmten Zeitpunkten Gasproben ab und analvysierten sie. D 
Spektrum der kalten Flammen wird nach den Untersuchungen v: 


H..JJ. EmELEUS von V. KoONDRATJIEW und von A. R. UÜBBELOHDE heut: 


) W. Jost, Explosions- und Verbrennungsvorgänge in Gasen. Berlin 1939 
nsbesondere die S. 416 bis 490 sowie 529 bis 538. ) G. M. RasswEILER ur 
Lu. WıirHRrow, Ind. Engeng. Chem. (Ind. Ed.) 25 (1933) 923 bis 931. 1359 bis 136t 

\. EGERTON, F. Lr. Smit# und A.R. UBBELoHDI Philos. Trans. Roy. S 
london 234 (1934/35) 433 bis 521 
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semein dem Formaldehyd zugeschrieben!). Das Hauptreaktions 
odukt der Kaltflammenverbrennung ist nach PRETTRE Acet 
lehvd:). Kalte Flammen wurden auch von PELETIER und Mit 
beitern im Motor beobachtet ?) 

Die vorliegende Analyse geht qualitativ über bisher Bekanntes 
ım hinaus Sıe läßt Sit h aber doc h ın besondereı Weise reaktıons 
netisch auswerten. weil einerseits bei diesem Versuch die Reaktions 
rme bestimmt wurde durch Messung der Temperaturerhöhung 
ischen Ansaug- und Auspuffgas und weil andererseits eine quantı 
tive Wasserbilanz möglich ist. Diese beiden. voneinander unab 
ineieen Umstände führen uns zu dem Schluß. daß der Formaldehyd 
ıf einem erundsätzlich anderen Wege entstanden sein dürfte wie die 
;heren Aldehyde. Wir wollen diesen Schluß im einzelnen verfolgen 
nd dabei alle diejenigen Punkte hervorheben, denen man bei spätere: 

Versuchen sein besonderes Augenmerk widmen wird 
Das Brennstoff -—- Luft-Gemisch hatte sich unter dem Einfluß deı 
Vorreaktionen um 60°C erwärmt. Da sich dabei die mittlere Mol 
värme kaum eeändert haben dürfte. beträgt die in der abgesaugten 
(asmenge frei gewordene Reaktionswärme unkorrigiert 
Yun IT [mol Luft - ( Pınii mol Benzin -» ( pP, 


() 601919-7] 0158-451 1340 cal ] 


x N 
Die wirklich frei gewordene Reaktionswärme wird allerdings noch 
twas erößer sein, weil das verdichtete heiße Gas sicher Wärme an 
lie kälteren Zylinderwände abgegeben hat. Betrüge dieser Wärme 
erlust etwa 10%, (Annahme 1), so wäre als wirkliche Reaktions 
irme Q,. 800 -+-800 cal anzusetzen. Dazu müßten aber etwa 


INH) Nun) 2 
’ 600 100) - 10” mol OÖ, umeesetzt worden sein, voraus 
Nu 0 ” 


esetzt, daß sich wärmeverbrauchende Reaktionen im Zylinder nuı 
n vernachlässigbarem Maße abgespielt haben (Annahme 2, vgl. die 
\bsehätzung weiter unten); denn nach Tabelle 12 ist im Vorreaktions 


sebiet die je e-Mol ©, frei werdende Reaktionswärme etwa 80 kcal 
] 2 


1) H. J. Emer£&us, J. chem. Soc. London 1926, 2948: 1929, 1733. V. Kon 
RATIJEW, Z. Physik 63 (1930) 322. A. R. ÜBBELOHDE, Proc. Roy. Soc. London (A 
152 (1935) 354, 378. Vgl. auch Jost, loc. eit., S. 232. 2) M. PRETTRE, Ann. Off 
it. Comb. liquides 6 (1931) 7, 269, 533; 7 (1932) 699; 11 (1936) 669. Bull. So 
him. France (4) 51 (1932) 1132 bis 1147. V 
L. A. PELETIER, S. G. van HO0GSTRATEN. +). SMITTENBERG und P. 1. KooyMAn» 


ıleur et Ind. 20 (1939) 120 bis 25 


l. auch Jost, | it S. 434 


er Abt. I Bd Heft Lz 








und Walter Kogı 


(Gerhard Damköhler 


rselüß 





Tabelle 12. Brutto-Oxydationsreaktionen im Vorreaktionseebi 
(Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte gasförmig) 
CH, O0 CH,O H,O 68 ki 
U,H 0, > CH,CHO H,O TS 
UM, (d > C,H ,t HO H.O ni 
U.H () CH.COOH H,O 50 
C’H.CHO ( C’H,O ‘O H,O > 
C,H, OÖ CH.CHO = co H.O ) 
CH CH ‘'H () C’H.CHO UCH,O 76 
2CH, 0, > 2CH,OH 60 
20,4 (0 > 2 0,H,OH 12 
C,H, 0 > 2 C,H,OH ” 
UC’H.CHO () C’H.OH + (00 02 
2 C,H () ‘O0 H,O 100 
CU.H () ‘O0 H.0 Su 
Die höheren Aldehyde sind wahrscheinlich durch schrittweis« 
\bbau des Ausgangsbrennstoffes entstanden nach dem Brutt: 
reaktionsschema!) 
R—-CH,—CH, +0, > R— CH,—CHO + H,O 
R-- CH. — DEE > B-5H9 BB HN 
mit der Nebenreaktion 
R— CH,—CHO +°/,0, > R—CHO +(C0, + H,O | 


Der gefundene Acetaldehyd wäre also entstanden nach (Annahnie 3 


C,H, 


Demnach würden zur U H.CHO-Bildunge gemäß Tabelle 12 


60, 


>UHCHO+-B5CH +6 H,( 


etwa 480 keal 


ın »Daueı 


stoff verbraucht 
66-746 -107t u 448 -10 mol 0) 
Für die Bildung der anderen gefundenen Reaktionsprodukt: 
hauptsächlich Formaldehyd und Säuren) würden also nur nocl 
J.C. Pore. F. J. Dykstra und G. EpGar. J. Amer. ch« Sı »1 (1929 
1875 bis 1889 
Die zu ihrem Bruttoschema gehörenden Radikalketten sind vermutlich 
R-CH.-CH Os > R—- CH CH O0 
R GR; CH OO >R CH (O0 H,O 
R-CH,—-C0O—+HR — R-CH,-CHO+R 
R—-CH CO 7 >R-CH CO u 
Vol B. W. Jost, loc. eit., S. 485 








oc} 
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BO0 100) 448] -10"% 152 100) -10”* mol 0, verfürbar sein 
)as aber ist viel zu wenig für eine Formaldehvdbildung durch schritt 
isen Abbau der Kohlenwasserstoffkette gemäß der Gleichung (? 
d (3): denn hierbei hätten nach Tabelle 12 sowie 

C„H,+70 >» H,O +6 00 +47 H,O +etwa 560 kcal 6 


ndestens 1323 -10°%-7 xx 926 -10°! mol ©, verbraucht werden 
issen. Die bei der Formaldehydbildung nach Gleichung (6) ge 
dete Wärme wäre mit 1323-104 - 560 -10% cal = 7410 cal fast 
ppelt so eroß wie die gesamte aus der Temperaturerhöhung eı 
hnete Wärme 

Unsere Abschätzung des QO,-Umsatzes kann auch durch die be 
hende Unsicherheit in der obigen Annahme 2 nicht. merklich 


einträchtigt sein. denn als endotherme Reaktionen kommen 


ın 


ns Aldehvd -> Paraffin + CO etwa Okeal 7 
Säure > Paraffin + (’O 0 N 
\lkohol —> Olefin H,O 12 4 
\lkohol — Aldehyd + AH, 17 10 
Paraffıin — Olefin Paraffın 21 11 
Paraffin » Olefin H, 33 12 


Die endothermen Wärmetönungen dieser Reaktionen sind abeı 

mehr als eine Zehnerpotenz kleiner als die exothermen Wärm« 
nungen der Bruttoreaktionen (5) und (6) 

\n H, und Olefin hätte also schon etwa das 30fache der « 
undenen Formaldehydmenge gebildet werden müssen, wenn diese 
ıch Gleichung (6) entstanden sein sollte. Solch große H,- bzw 
Olefinmenger. sind aber bisher noch nie bei Vorreaktionen beobachtet 
orden 

Wir möchten also schließen: Wenn sich der gefundene AÄcet 
ıldehyd nach dem von Por: Dykstrka und Epcar an 
erebenen Bruttoschema!) gebildet hat. nämlich durch 
hrittweisen oxydativen Abbau der Kohlenwasserstoft 


I) Eine andere Bildungsmöglichkeit des Acetaldehyds bestünde in den 

xydativen Zerreißen einer 9 — ( C-Bindung, die allerdings unseres Wissens bis 

r bei der Kohlenwasserstoffverbrennung noch nicht diskutiert wurde. Ein Abbau 
h der Gleichung R—- CH. CH O0; -> RO CH C’HO würde jedoch 


‘‘O liefern. das bei Vorreaktionen immer gefunden wurde 
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kette.sokann der erößte Teildes eefundenen Formaldeh\ı 
nicht auf dem eleichen Weee entstanden sein. Dies folet al 
nicht nur aus der obigen Wärme- bzw. Sauerstoffbilanz. sond« 
davon unabhängige auch aus der Menge des abeefansenen Wasseı 
die 1690 - 10°? mol = 304 & betrug (vel. Tabelle 11). Sie stammt na 
S. 175 einerseits aus der Ansaueluft 178 &). andererseits aus d 
Vorreaktionen, wobei für die Acetaldehvdbildung allein schon 0'806 
ınzusetzen wären. Bei der Bildung der anderen Reaktionsprodukt 
könnten also nur noch 304 17840806) ec H,O=0454. AH, 
252 -10”% mol H,O entstanden sein. Das dürfte etwa ausreich:« 
für die gefundenen Säuren (38°0 -10”* mol) und höheren Aldehvd 
154 » 107% mol) keineswegs ıbeı mehı ru den Formaldeh 
1323 -107* mol). wenn er durch schrittweisen Abbau der Kohl: 
wasserstoffkette nach Gleichung b vebildet wäre: denn in dies: 
Falie hätten noch weitere 1323 -10°41-7 926 -10°* mol H,O 167 
H,O gefunden werden müssen 
Dem Schluß von W. Josı Es scheint, daß höhere Aldehvd: 
sofern sie auftreten, sehr schnell zu Formaldehyd abgebaut werden 
können wir daher nicht beipflichten. Das gleiche gilt bis zu eineı 
vewissen Grade auch für die Ansicht der enelischen Autoren, die si 
ıllerdings wesentlich unklarer ausdrücken: A. R. UBBELOHDE?) sagt 
On slow combustion the aldehvdes burnt away, and generally ga 
rise to formaldehvde.‘‘ Und in der Arbeit von A. EGERToN. F.L 
SMITH und A. R. ÜBBELOHDE?) heißt es higher aldehydes a 
present which are rapidlx burnt. and onix the formaldehvde survives 
Dem entgegen steht allerdines der Befund von J.(. PorE. F 
DYKSTRA und G. EpGar*). daß bei der langsamen Oxvdatıon ı 
heißen, stationär durchströmten Rohr die höheren Aldehyde schnell 
abgebaut werden als die niedrigeren. in Übereinstimmung mit unsereı 
Ergebnis. Der schrittweise oxydative \bbau der höheren Aldehvd 
kommt offenbar beim Acetaldehvd zu einem gewissen Stillstand. D 
wäre übrigens auch eine schöne Erklärung für den schon oben aı 
eeführten Befund von M. PRETTRE. daß bei kalten Flammen 


Hauptreaktionsprodukt stets Acetaldehvd’) gefunden wurde 


W. Jost, loc. eit.. S. 534 \. R. URBELOHDE. Pı Rov. Soc. Lon« 
\) 152 (1935) 382. \. EGErTon, F. Lr. Smit# und A. R. ÜBBELOHD 
Philos. Trans. Roy. Soc. London (A) 234 (1934/35) 484 ) J.C. Poı 
F. J. Dykstra und G. EpGarR, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 1875 bis 188: 


M. PRETTRE, Bull. Soc. chim. France (4) 51 (1932) 1137 











er eibt es grundsätzlich drei Möelichkeiten 


nmengestellt 


Reaktionsprodukt: 


eines Benzin 


Luft-Gemisches 


1S1 


Auf welchem Wege kann nun der Formaldehvd entstanden sein? 


sind 
Reaktion 
Molekülen 


| durch die von 
oesattieten 
müßten. 


Il. durch 
Il 


Radikalketten 


durch 


labelle 13. B 


ildunesmörlichke« 


valenzchemisch nach 


Radikalrekombination 


iten 


die in Tabelle 13 zu 


auben ab 


die allerdines anderweitig labil sein 





Il. Reaktionen valenzchemis:« 


h abgesättiegter Molekü 


2 R—-CH,OOH > 2 RH 2CH,O 0 etwa 12 kcal 
R—-CH,OO0H ROH CH,O 25 
R—-CH 0 

R—-R-+2CH,0 ‚ 14 
R-CH,—O 
C’H.OOH > CH.O H.O 52 
CH,—CHO () ( H,O { 0 H.O 72 
R—CH=CH, Od, -> RCHO + CH,O En | 
Il. Radikalketten 
CH ( > (H,O OH etwa 57 kca 
R-CH (d > H,O RO 40 
I CH.O () > CH,O ROO 0 
R-CH,O \ CHO+R +X er 
CH O, > CH.O V 15 
Ill. Radikairekombinationen 
CH O R > H,O + ROH etwa 144 kca 
R-0O8 +0,43 - CH,O + ROR' 126 
CH,O - R > ÜH,O + RH 85 
R—-CH.Oo+R CH,O + R-R Ss 
2CHO > CH,O CO 3 
UHO R—-CH,—CH > CH,O + R-CH=CH 6 
Es wurden unter anderem die Bindungsenergien von E. C. BaAUGHAN l 


Pı 


STA1 
Harı 
eak 
lo 


ıkt 


435) 


)LANYI. Nature 1940. 685 benutzt. Iı 
( OH x S6 kcal. H 
Eirene Schätzung der Wärmetönı 


\.C. EGERTON,. Trans. Faraı 
london (A) 173 
Vollst indirke ıt 


HIS und 
Proc. 


tıonen 


rov. Dot 


tIS, 
sind deı 
h bei der 


anzusehen sind 


nur 
Diskussion aus, da sie nu 
Ionen 


36 bis 57 ıR bzw R \lk 





) R.G.W. 


ısbesondere 


OH — H,0-+-115 keal 


ıng nach den Versuchsdat« 


lay Soc. 36 (1940) 606 sowie 


(1939) 126 bis 145 
halbeı 


r als Brutto 


mit aufzenommeı 


nicht ıbeı {ls 


NORRISH, Proc. Rov. So 


vl. 


Diese 


n von E. ( 
von E..) 
beideı 
Die scheiden 
| lementar 


l,ondon 150 
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Hätte der Fall I allein vorgelegen, so müßten sich die \ 
reaktionen in einem Stadium befunden haben. wo zwar noch ke 
Radikale vorhanden waren. wo aber doch schon durch direkte \ 
einigunge von Brennstoff und Sauerstoff labile Stoffe (wahrschein 
Peroxvde die hier als Primäroxvde bezeichnet seien) vebildet wurd 
die beim Zerfall Formaldehyd lieferten. Allerdings dürfte in di 
Fall die beobachtete Menge des Formaldehyds nicht größer sein 
die Menge der ursprünglich gebildeten Primäroxvde. Für sie läßt 
eine obere Grenze abschätzen, wenn man annimmt, daß jeder Zweic 
stoß zwischen einem Brennstoff- und einem Sauerstoffmolekül erf: 
reich ist. sofern etwa eine Aktivierungsenergie von 40 keal (in z 
quadratischen Energietermen) zur Verfügung steht. Da unter d 
Versuchsbedingungen im Motorzvlinder (T x 673’ K. Verdichtu 


5) jedes Brennstoffmolekül sekundlich etwa 2-10" mal ı 
Sauerstoffmolekülen zusammenstößt. so hätten sich aus ihm währeı 
der Verweilzeit von 5:10”? see (siehe unter Motorbedineungen 


Primäroxyden bilden können: 
.) 10 9.7010 fi 86 + >» +10 ’. 9’ .10) 10 1-10 


Füı die 158 N ol Brennstoff die ın der zuı \n ıly Se ıbeezoreni 


(sasmenge ursprünglich vorhanden waren. ergäbe das also nur | 


10-6 mol Primäroxvd Diese Vlenge ist wesentlich kleiner als di 


vefundene Formaldehydmenge (1323 10° * mol). so daß unsere Vi 


reaktionen sicher schon in das Stadium der laufenden Reaktionskett: 


die man als Radikalketten aufzufassen hat. eineetreten waren. W 


der Start dieser Ketten nicht durch Bildung eines Primäroxvds erfolgt 


sondern durch Spaltung einer © — Ü-Bindung im Kohlenwassersto! 


mit einer Aktivieruneswärme von 649 keal. so hätte sich aus ein« 
Brennstoffmolekül im Motorzvlinder an Primärradikalen bild: 


können! 


\us den ursprünglichen 0'158 mol Brennstoff in der der Analyse 


eeführten Gasmenge hätten also nur etwa 632 -10 mol Prim 


radikale entstehen können. was noch wesentlich wenieer ist als d 


oben abgeschätzten 158 -10°% mol Primäroxvd 


Vol. W. Jost. loe. eit S,301 Ks wurden die Daten für de therı ! 


Zerfall des n-Octans benutzt 








m 
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Nach den beiden Abschätzungen (13) und (14) erscheint deı 


ttenstart durch direkte Anlagerung einer Q,-Molekel an ein Brenn 
{fmolekül mindestens ebenso wahrscheinlich wie durch Sprengung 


er € —- C-Bindung im ursprünglichen Kohlenwasserstoff 


denn das 
sentlich höhere 


Ergebnis der Gleichung (13) „egenüber Glei 
ıne (14) könnte durchaus hinreichen, daß durch thermischen Zerfall 
Primäroxvds (—-0-O-Bindung & 55 keal) sekundlich ebenso 


e eventuell sogar noch mehr Radikale entstehen als durch direkten 


rmischen Zerfall des ursprünglichen Kohlenwasserstoffes C—t 
dung x etwa 80 keal) 

Weder die abgeschätzte Menge der Primäroxvyde noch die deı 
märradikale erreicht aber auch nur größenordnungsmäßig die 


X 
denen Formaldehydmengen. Sie 


sind also offensichtlich 
ıfenden Radikalketten selbst gebildet worden 


In den 
Dann aber kommen 
erster Linie die in Tabelle 13 unter Il aufgeführten Reaktionen in 
Frage: denn die unter III 
vesentlich seltener 
R 


stehenden Radikalrekombinationen sind 


weil jeweils nicht ein sondern zwei Radikale in 
eaktion treten, wobei häufig sogar noch ein dritter Stoßpartner zur 
\bführung der Energie notwendig sein dürfte 


Allerdings möchten wiı 
ermuten daß 


oerade gewisse Rekombinationsreaktionen _deı 
Flammen beobachtete 


sind denn dieses 


(Gruppe Ill für das bei kalten 
ektrum verantwortlich erstreckt sich bis etwa 


500 A!), was einer Änregungsenergie von etwa 114 kcal entspricht 
he Energien werden 


Formaldehvd 


aber in einem Reaktionsschritt 


ven Radikalrekombinationen der Gruppe Ill freı 
den anderen 


nur bei 


nicht dagegen 
Bildungsmösglichkeiten des Formaldehvds ın Ta 
ie 19 


Die Hauptmenge des analytisch erfaßbaren Form 
lehyds dürfte jedoch durch die Radikalreaktionen Il der Ta 


le 13 gebildet sein. Ob und einzelne Reaktionen 


läßt sich heute noch nicht 
sich der Formaldehvd allein nach der Reaktion 


inwieweit dabeı 
ne besondere Rolle spielen übersehen 


CH, 0, - U H,O OH 15) 


bildet. so könnte man die mittlere Konzentration der U H,-Radikale 


Motorzylinder aus der analytisch gefundenen (’H,0-Menge ab 


Vol. W. ‚JosT. lo« 


> (H,O () 
ıllerdings im Vorreaktionsgebiet 


g kaum in Frage. Vel. W. Josı 
IN) 


cit., 8. 222. Die Reaktion CH 0 


yıt 





+.) 
.) 
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schätzen: J. R. Barzs und R. Spenc£!) haben beim photochemisel 
CH,J-Zerfall in Gegenwart von 0, gefunden, daß bei 273° abs 
Reaktion (15) etwa 410mal langsamer verläuft als die Reaktion 

CH, +J,> CH,J +J 

Würde die letztere Reaktion bei jedem Stoß verlaufen, wa 
\nbetracht der geringen Dissoziationswärme des J, von 354 | 
nicht unwahrscheinlich ist, so ergäbe sich für die Reaktion (15) 
110 - e?# ?® eine Aktivierungswärme 
4 3 >26 kcal 

so daß sich bei 673°’ K die Reaktion (15) bei jedem 

10 #573 10'""ten N 
Stoß abspielen würde. Da ein C’H,-Radikal unter den Bedingung: 


im Motorzylinder sekundlich etwa 10''mal von O,-Molekülen gestoß« 


wird. so eilt AICH.O 
2.8 .[O,]ICH,]xz 10°:[CH, 19 
\us der Analyse folgt 
dICH,O 132°3 : 10 
. I - - 642.10 mol em’se« 20 
dt (206 - 103 5-10 


Damit ereäbe sich eine Radikalkonzentration 


14 mol’cem 


CH.]|&642:-10 
bei einer Brennstoffkonzentration von 


0158-5 00169 - 5 


’rn Q N 376 10 I | 
Brennstoff! x 516 x 01881. 39214 59414 | nol’cem 


woraus das Konzentrationsverhältnıs 
CH a 
Brennstoff 
foleen würde. Dieses Verhältnis wäre für laufende Radikalkett: 
keineswegs ungewöhnlich. Natürlich könnte der Formaldehyd au 
noch durch andere Reaktionseleichungen der Gruppe Il ın Tabelle 
vebildet sein. Wären ihre sämtlichen Reaktionsgeschwindigkeit 
konstanten von derselben Größenordnung wie die der Gleichung (1 
so würde der Ausdruck (23) die relative Konzentration sämtlich 
\lkyl- und Alkoxyradikale liefern 
Welche Radikale vorwiegend an der ÜH,O-Bildung beteiligt sın 


kann nur experimentell durch systematische Einzeluntersuchung:« 


J. R. Bares und R. SPENCE, J. Amer. chem. Soc. 583 (1931) 1689 bis 1704 
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funden werden!). Die Arbeiten werden nicht vanz einfach sein 


ıs Endziel aber ist doch sehr verlockend: aus der leicht bestimmbaren 


enge des gebildeten Formaldehyds auf die Konzentration gewisser 
ıdikale im Reaktionsraum zu schließen Die Methode wäre ein 
oenstück zur Parawasserstoffmethode. bei der man dem reagieren 
n Medium Parawasserstoff zusetzt und aus der Menge des in Ortho 
sserstoff umgewandelten Parawasserstoffes auf die Radikalkonzen 
tion schließt nach der Gleichung 


d\H,-para 
2 - k| H,-para |Radikal 24 


4 


oanz analoge wie Gleichung (19) aufgebaut ıs 


V. Zusammenfassung. 


I. In einem fremd angetriebenen OrTrTo-Motor ohne elektrisch: 
Zündung wurde ein vorgewärmtes Benzin — Luft-Gemisch kurzzeitig 
ımprimiert. die dabei entstandenen Reaktionsprodukte abeefaneen 
ınd analvsiert. Die frei gewordene Reaktionswärme konnte aus deı 
l’emperaturerhöhung zwischen Ansaug- und Auspuffgas ermittelt 
erden 
2. Im Auspuffgas wurden quantitativ bestimmt: Kohlendiox vd 
Wasser, Säuren, Formaldehyd, Acetaldehyd und höhere Aldehyvde 
Die Peroxyde wurden jodometrisch abgeschätzt. Für die Alkohole 
onnte eine obere Grenze angegeben werden, die jedoch weit unteı 
hritten sein kann. Die Aldehyde wurden bestimmt: titrimetrisch mit 
Hvdroxvlaminchlorhydrat,. colorimetrisch mit Benzsulfhydroxam 
ure, Alkali und Ferrichlorid (AnGeEuı-Rıminı) und schließlich mit 
fuchsinschwefliger Säure {ScHIrrs Reagenz). Höhere und niedere 
\ldehvde bzw. Säuren konnten durch die Verteilungskoeffizienten 
die sämtlich neu bestimmt wurden) zwischen Wasser und Atheı 


nterschieden werden. Da bei der Analvse solcher Vorreaktions 


In der späteren Arbeit von L. T. Joxes und J. R. Bates (J. Amer. cheı 
»6 (1934) 2285, der eine Autor ist derselbe wie in Fußnote 1 auf S. 184!) über 
photochemische Oxydation des Athyljodids wird allerdings nicht die Bildung 
on U H,O diskutiert, das nach unserer Tabelle 13 über die Reaktion C,H Os > 


H„OO —> CH,0+ CH,O0 hätte entstanden sein können. Leider wurde in deı 


nerikanischen Arbeit die Kinetik offenbar nur auf Grund der zeitlichen Dru 
nderung verfolgt, denn Analysenangaben fehlen. Wir möchten daher die Bildungs 


wrlichkeit des Formaldehvds aus höheren Alkvlradikalen (eventuell übeı 


rmediäres Peroxvdradikal) heute noch nicht ausschließeı 
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produkte beträchtliche Fehlerquellen bestehen, wurden auch Einz« 
heiten angegeben. 


> 


3. Sowohl aus der Wärmebilanz. die den Sauerstoffverbrau: 


liefert. als auch aus der Wasserbilanz kann seschlossen werdeı 
Wenn die gefundenen Mengen Acetaldehyd (und höherer Aldehyd. 


nach dem heute allgemein angenommenen Bruttoschema von Porı 
Dykstra und EpGar gebildet wurden. nämlich durch schrittweis: 
oxvydativen Abbau der Kohlenwasserstoffkette, so kann der gefundeı 
Formaldehyd nicht auf dem gleichen Wege entstanden sein 

t. Es wird vermutet, daß der Abbau der Kohlenwasserstoffkett: 
bei der Stufe des Acetaldehyds zu einem gewissen Stillstand kommt 
in Übereinstimmung mit dem experimentellen Befund von PRETTRI 
daß Acetaldehvd stets Hauptprodukt der Kaltflammenverbrennung is 

5. Es werden die verschiedenen Bildungsmöglichkeiten für Forn 
aldehyd diskutiert und dabei wahrscheinlich gemacht. daß die Haupt 
menge des abgefangenen Formaldehyds in Radikalketten entstandeı 
ist. Möglicherweise wird man bei geeienetem Ausbau der Method: 
aus der analytisch erfaßbaren Formaldehydmenge auf die Konzen 
tration der Alkyl- bzw. Alkoxyradikale im Reaktionsraum schließen 
können. Das Verfahren wäre ein gewisses Gegenstück zur Parawasseı 
stoffmethode. Für den vorliegenden Versuch wird ganz roh das Mol 
verhältnis id x 2 -10°® abgeschätzt 

Brennstoff] 

6%. Der das Kaltflammenspektrum emittierende Formaldehv«d 
dürfte allerdings aus energetischen Gründen nicht in Radikalketteı 
sondern durch Radikalrekombination entstanden sein. wobei die Mit 
wirkung eines Q,-Moleküls sehr wahrscheinlich ıst 

7. Beim Kettenstart der Vorreaktionen ist neben dem rein theı 
mischen Zerfall des Kohlenwasserstoffmoleküls in Radikale als durel 
aus gleich wahrscheinlicher Vorgang auch der direkte Angriff d« 


O,-Moleküls am Brerinstoffmolekül in Betracht zu ziehen 


Braunschweig, Aus dem Institut für Motorenforschung 


der Luftfahrtforschungsanstalt Hermann Göring 
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